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緒
?
?
木材をはじめとして，高等植物のほとんど全ての組織はセルロース，へミセルロースお
よびリ グニンを主構成成分とじている.
植物が生長するにつれて，セノレロースやへミセノレロースを主成分とする細胞膜あるいは
細胞間隙にリグニンの沈着がみられ，とLの現象を一般に木質化 (lignification) と呼んで
いる.細胞の増殖は木質化しない生細胞のみに見られ，木質化した細胞は分裂機能を失な
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うと考えられているので，木質化は一種の老化現象とみなされる. しかし一方，植物体は
木質化によって物理的諸性質を向上し，化学的にも安定化する.木質化が完成すると，組
織中のリグニン含有量もほぼ一定となり，生長した針葉樹 (N) 材では27~300/0， 広葉樹 (L)
材では20~240/0， イネ科植物では15~240/0程度のリグニンを含有するようになる.木質化
は必ずしも植物の幹あるいは茎の組織に限らず，葉部や根部さらに果実の被殻においても
観察される.このように， リグニンは地球上の有機物のなかでもセノレロースにつぐ豊富な
存在と分布を持ち，正業原料としても有望な天然高分子資源のーっといえる.木材化学工
業の主流とみなされるパルプ・紙工業や，現在に至るまで，その将来を期待される木材糖
化工業はセfレロース，へミセノレロースを主な対象としてきたが，木材資源の不足や工場排
水の河川i汚濁による公害問題がクローズ・アップ。されてきた今日，この種の産業発展の鍵
はリグニンの利用の如何にかかっているといっても過言でわない.一方，最近，急速に進
歩・発展した合板・繊維板工業においても製造工程における木材主構成成分の挙動は製品
の諸性質に影響を及ぼじ，そのような意味からも木材中の諸成分の化学構造や反応性を知
ることは重要なことである.
このように植物の生育の立場からも工業的見地からも重要であるリグニンは，セルロー
スやヘミセノレロースと違って純粋に単独な形態で存在することはなく，つねに炭水化物と
共i存して植物中に見出される.そのため，変質を受けなU、研究試料の入手が困難な上に，
その構造が複雑なため，多くの研究者の努力にもかかわらず化学構造についての有効な知
見を得ることが長年困難であった. しかし，近時，化学的変質を，ほとんど受けていない
と考えられるリグニン試料 (Mi1edWood Lignin) (M. W. 1.)1)の調製が可能となり，機
器分析技術の発達に助けられて化学構造解明のための有機化学的手法の常道である分解実
験が，より精密に定量的に行なえるようになった.また，一方では inmtroでリグニン
類似物質を構成単量体から生合成しようとする試みが進み，これらの知見が相互に有効な
示唆を与えあって，ょうやく不充分ではあるがリグニン構造図とも称すべきものが提出さ
れるに至った.しかしながらリグニンとはいかなるものか，を完全に定義することは今日
でもまだ困難であり，呈色反応，各種の分解反応，官能基の定量，紫外線および赤外線吸
収スベクトノレなどの諸性状から定義せざるを得ない現状である.最近， K. Freudenberg 
は spruce材から調製した M:W.L.をリグニンのプロトタイプと考え，さらに元素組成
を加味して定義としているわ. しかし，ここではリグニンに対する一応の目安として，八
浜の定義を引用するわ.すなわち『リグニンは酸によって加水分解しがたい高分子無定形
物質で主として木質化した植物の細胞膜上に存在して，これを相互に隈着して組織を強闘
にIしている.化学的にはフェニノレ・プロパン (C~-C3) 系の構成単位が炭素一炭素結合ま
たはエーテノレ結合で縮合した複雑な物質でメトキシノレ基を必ず含有している』
リグニンは芳香核の酸素置換が側鎖に対しメタ位 (3，5位)あるいはパラ位 (4位)
でみられることから明らかなように，他の C6ー ζs系化合物と同じくシキミ酸経路で生合
成されたものである.したがってリグニンの生合成の研究はリグニンの直接の前駆物質で
あるとされるシンナミル・アルコーノレ (cinnamyla1cohol) i類のシキミ酸からの生合成と，
それ以後のリグニンに至る過程の二つに大別されよう.初めの段階は Davis-Sprinson経
路とじて著名なものであり，ここでは詳しい説明は省く.後段階|乙ついては，もpばら
1(. Fre¥f，denbergと共同研究者によって研究が進められ長年解決の糸口さ.f<.掴み得なかっ
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たリグニン化学構造の解明に多く の貢献をし
た2).彼らはりグニンがパラ ・クマリノレ ・アノレ
コ ノーレ (p-coumarylalcohol) (1)， コニフェリ
ノレ ・アルコー ノレ (coniferylalcohol) (2)および
シナピル・アルコール (sinapylalcohol) (3)の
シンナミル・アルコーノレ類がフェノ -jレ脱水素
酵素〔パーオキシダーゼ (teroxidase)と過酸化
水素，あるいはラッカーゼ (lacase)と酸素な
ど〕の作用をうけて各種のラジカノレを生じ， こ
れらのラジカノレが相互にランダムに結合しあう
て安定化し高分子化したものと考えた.そして
樹種によるリグニンの違いは， はじめのシンナ
ミル・ アノレコ ノーレ類の相対的比率が異なるため
であると理解じ，spruce材リグニンがリグニン
めプロトタイプであるとしているコニフェ
リノレ・アルコーJレ(2)の場合iFig.1に示すよ
うな四種のラジカノレ共鳴体 (Ra~Rd) が生じ，
?
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これらが互いに結合して形成される高分子物質(脱水素重合体， DHP)が前述の比較的変
質の少ないとされている M.W. L. (spruce)と良く類似した組成や性質を示すことから， ， 
N材リグニンは主としてコニフェリノレ・アルコーノレ (2)から形成されるものと考え， コエ
プネリノレ・アノレコー ル (2)の脱水素重合初期の反応混合物より，比較的低分子量の重合体
(二~六量体)を次々と単離し，その構造の解明に努力した.彼らの得た主な二量体構造の
中間体はデヒドロ・ジコニブ ェリノレ・アルコー ノレ (dehydrodiconiferyl alcohol) (4)， dl. 
ピノレジノー ノレ (dl-Pinoresinol)(5)およびグアヤシノレ・グリセロー ノレ・p・コニフェリル
エー テノレ (guaiacylglycerol-s-conifreyl ether) (6)であり， コニフェリル・アノレコー ノレ
(2)の全重合体に対して， (4)約15%，(5)約15%および (6)15%以上の割合で形成されるζ
ιを明らかにした.その後，不安定なため少量ではあるが，デヒドロ・ピス・コニフェリ
ノレ・アルコー ノレ (dehydro-bis-coniferylalcohol) (7)の生成も認められ， したがって，フ
ェニル・プロパン(C6-Ca)単位がこれら二量体の結合様式によって相互に結合してリグニ
ン高分子を形成すると推論した.その後， リグニンの分解実験の知見から，ジ・アリノレ
エーテル (diarylether)結合 (8)の存在も明らかにされたが本物質は不安定なため単離は，
まだ成功していない.いずれにしても，彼らは上記の二量体構造に示される結合様式がリ
グニンの主な結合様式であるとの仮定の下に，その後の分解実験や元素分析の結果などか
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ら得られた知見にもとずいて Fig.2 I乙示すようなリグニンの構造模型図を提出したり.
著者はリグニンの部分構造としてのピノレジノーノレ型構造(リグナン型構型)について，
まずその存在を実験的に確認し，さらに，その存在量，存在様式さらに反応性など種々の
方向から検討を加え，これらの結果をとりまとめた.
本研究を遂行するにあたり，終始，暖い御指導ならびに御援助を賜った近藤民雄教授
(九州大学)に衷心より感謝の意を表します.
論文の整理にあたり，便宜をお計り戴いた谷口栄一教授(山形大学)，試料の採取に御協
力戴いた九州大学農学部付属演習林(粕屋郡篠栗町)，ガスクロならびに元素分析に御協力
戴いた安江保民博士，本回収科長(農林省林業試験場)，また本研究の大部分は著者の九州|
大学在任中に行なったもので，その間，種々有益な御批判や御討論を下さった住本昌之助
教授，鮫島一彦助手，佐伯沙子教務員，古沢弘子氏はじめ九州大学農学部木材化学研究室
の諸氏に，それぞれ厚く御礼申し上げます.
第 1編 リグナ γ類にみられるピノレジ
ノ{ル型構造について
第1章 リゲナン類一般について
パン誘導体が側鎖 s-および s'-炭素で二分子結合した s，rージアリ Jレ・
ブタン (diarylbutane)骨格をもっ天然有機化合物の一群をリグナン (lignan)と称する.
基本的な骨格は Fig.3 の (9)~(12) で示されるもので， (13)や (14)の物質も少数ながら
30Y吋;76~JJ:JtF‘ C9 α;γ 01:ァ4 ~(j /C;VC¥l' -c じ-c
O O 
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Fig. 3. Fundam巴ntalcarbon skelton巴 oflignans
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見出されている.芳香核としてはグアヤシル (guaiacyl)，シリンギノレ (syringyl)あるい
はピベロニ-lレ(piperonyl)核が通常であり，これらが単ーあるいは組みあわされて構成
され，フェノール性水酸基は，しばしばグルコース (glucose)などと結合して配糖体とし
て，あるいはアノレキノレ・エー テノレ (alkylether)の形態をとって天然に見出される.芳香
核の酸素置換様式からみても， リグニン同様シキミ酸経路を経て生合成されることは明ら
かであり， リグニン・リグナン聞の窃接な関係が推測されよう.
リグナンのうち，側鎖に酸素ヘテロ環を有する (12)の骨格をもつものをピノレジノール
(pinoresinol)型リグナンと称する.これはマツおよびトウヒ類から得られる“ガム・レジ
ン"から単離され，その構造が明らかにされた d-ピノレジノー ノレ (15)を中心とする一群
であって，その立体化学はリグナンの化学において重要な分野を占めている.
Tab. 1. Naturally occurred pinoresinol-type lignans 
aromatJc 
nucleus lignan isolated specles 
?????? ???????，?
guaiacylー d -pinoresinol Picea abies， P.ωcclsa resin， extract. 
l-EtIdesme(tlh-epri) noresinol dimethyl Eucalyttus hemithloia resm 
d-eudesmin HUlllbertia madagascarie. heart wood巴xt.
IISIS 
d-phylyg巴I1in(d-epiphin4eolresinol Pltyllyrea latifolia bark extractives 
mono Me.) 
l-symplocosin (l-epipinoresinol Symtlocos lucida bark extractives 
mono glu.) 
mndiyeotx-hy. lene. d-sesamin 
Sesamum ildiCUI1， seed oil 
phe. Gilflgo biloba 
(piperonyl一) I-sesamin 
d-asarinin (-episesamin) Asarlll sieboldi root exsractives 
I-asarinin 
d -epiasarinin 
syringylー |「rドι付何ω叫-s吋切ザ即r戸戸山内ri巾n
dι-e句pisy戸ri泊nga紅re飴出s討inol(lirior臼es討ino叫l判 IPoψ'tulus tre仰1ゆ11 ω'tleゐs ¥B 
Idι付ゆ仇叩-g明叩叫吋E伊抑凶叫meli山釦ωlin加刷nol即叫01 ドい川ω伽伽Gmeli削仰MlIe叫川凶lμaleic的 rdti 
lbk i 
wood巴:xt.and 
resm 
guaiacyl-
今迄に報告された天然のピノレジノーノレ型リグナンを Tab.lに示した.このように.
ピノレジノ -lレ型リグナンは木材に限らず種々の植物のいろいろな部分に存在しており，
このような点もリグニンとの密接な関係を示唆していると考えられる.当初， リグナンは
前述のように側鎖 β-s'炭素聞の結合を有するものとされていた.しかし， H. Erdtman 
ら5)，によって， リグナンが C6-C3骨格の化合物すなわちフェニノレ ・プロパノイド構造
の前駆物質が脱水素重合して生成することが示唆され，一方，最近，側鎖炭素原子の不足
した，いわゆるノル・リグナンに相当するもの (16，17， 18)6)や芳香核がエ テーノレ結合で
側鎖と結合した物質 (19)1)など異常構造のリグナンに属するものが単離されたので rリ
グナンとは，パラ・ヒドロキシ・ブェニJレ・プロパン単位の酸化カップリングによる一次
生成物のうち，とくに低分子量のものをいう』としたほうが摘当であろうとの提案8)もな
354 
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されている.このように， リグニンとリグナン類とは生合成的経路や植物界における分布
など近似じた点が多いが，最大の違いは前者が光学的に不活性で，しかも高分子物質であ
るのに対し，後者は光学的に活性で二量体構造を持つ点である.これらの相違については
第二編，第4章で再び論議することにしたい.著者は，まず前記ピノレジノーノレ型構造を
有すると推定されていた配糖体シンプロコシン(symplocosin)について，その立体構造に
ついて検討を加えi リグニン中のリグナン型構造についての研究の足掛りにしようと考え
た.
第 2章 シンプロコシゲノールの立体構造について
クロキ (Symρlocoslucida Sieb. et Zucc.)は静岡県以西の比較的，温暖な地方に産す
る常緑の亜喬木でハイノキ科に属する.その樹皮から，かなり好収量で配糖体シンフ。ロ コ
シン (symplocosin)が得られ，このもののアグリコン，シンフ。ロコシゲノール (symplo-
cosigenol)のジメチノレエー テル， つ まりシ!ンプロコシゲノーノレ ・ジメ チノレエー テ1レ
(symplocosigenol' dimethylether)は Fig.4の平面構造をも っており，したがって従来
から知られている d-ピノレジノー ノレ ・ジメチルエーテル (d-pinoresinol.dimethyleth-
er)のジア・ステレオアイソマー (diastereoisomer)であろうと先に，西田， 住本およ
び近藤によって推定されため. シンプロ コシゲノーノレは，その平面構造から明らかなよ う
に，分子中に不斉炭素を 4個持っているから，理論的には16個の立体異性体の存在が可能
であるが，対称構造をと ってU、るため異性体の数は10個に減少する.しかも分子中の融合
3~~ 
8 。OCH
7H王子O¥?
H，C¥ハ/「HT 
CO[QJ 
Fig. 4. Plain structure 
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symplocosin 
Rl = H， R2 = glucose 
symplocosigenol 
Rl， R2=H 
its dimethylether 
Rl， R2=CH3 
'" indicates assymmetric carbon 
0ニC/O¥fH2
MIlle--;|li H 
H，C¥¥ρ/C=O 
Fig. 5. cis-di-r-lactone ofα， fJ 
-bis-(hydroxy. methyl)-
succinic acid 
テトラヒドロフラン環の中央部の 2個の炭素原子C(8)， C (8')に結合している 2個の水素
原子が相互にシス立体配位 (cis-configuration) をとっているとすれば，異性体の数は 6
個に減少する筈である叩).従来，ピノレジノール系列の物質の立体構造を決定する実験的
手段としては一般に硝酸酸化が試みられている.H. Erdtmanら1)， K. Freudenberg 
ら12)は，d-ピノレジノーノレの各種誘導体について， E. E. Dickey13)は，d-リリオレジノー
ノレ (d-lirioresinol)の誘導体について，また M.Beroza14)はセサミン (sesamin)，アサリ
ニン (asarinin)、について，それぞれ硝酸酸化を行なって融合テトラヒドロフラン環に由
来すると考えられる α，sーピス(ヒドロキシ・メチノレ)コハク酸のジ・7・ラクトン(ジラク
トンと略， Fig. 5) を結晶として単離し，このものが光学的に活性であることから，分子
中央郎のテトラヒドロフラン環の C(8)， C (8') Iこ結合する水素が相互にシス配位をとって
いることを明らかにしている.もし，この場合，水素原子がトランス配位をとっていると
すれば，不斉炭素に由来する旋光能は相互に償却され，光学的な活性を示さない筈だから
である.
最近，主として旋光度の詳細な検討を基礎としてK.Freudenbergら15)ほ Fig.6I乙示
すように dー ピノレジノールは (A)の，dー エピピノレジノーノレは (B)の，さらに天然物と
しては，まだ，その存在が確認されていない dー ディアピノレジノーノレに対しては(c)
の，あるいは，それぞれに対応する対挙体の構造をもっていると提案した.もし，西田
(C) 
CH， 
Fig.6. Thre巴typesof configuration 
らめの推定が正しければ，この提案に従うとシン
プロシゲノー ノレは， (B)，あるいは，その対掌体に
相当する立体構造をもっていなければならなれ
著者は同じ硝酸酸化によって融合テトラヒドロ
フラン環に由来する上記のジラクトンを捕捉し，
その旋光度を測定することによって， ζの点を明
らかにLょうとした.硝酸酸化して得られるジラ
クトンの収量は極めて低かった.この点は後述す
るように出発物質の立体構造と密接な関係を持ヮ
ていることが明らかにされたが，実験的には相当
量のシンプロコシゲノールあるいは，そのジメチ
ノレエー テノレを必要とした. しかるにシンプロコ
シンそのものが酸に極めて敏感で鉱酸による加水
分解によって糖をはずそうと試みるさい，ただち
3~6 
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に粘調な樹脂状物質となってしまう 16).このために西国ら 9)は，やむを得ずシシンプロコ
シンを酵素エムノレシンによって加水分解し，結品性のシンプロコシゲノーノレを得ることに
成功している. しかし，この場合の収量は悪く，酵素分解による方法は，とうてい，硝酸
酸化試料として使用し得る方法とは考えられなかった.しかし，シンプロコシンをメチル
化した後，稀鉱酸で加水分解し，モノメチノレ・シンプロコシゲノーノレを得161，このさいの
収量はかなり良好であったと報告されているので，さらに調製ならびに精製操作も比較的
容易なジメチル・シンプロコシゲノーJレの形で、硝酸酸化の出発試料としようと考えた.し
かしシンプロコシンの稀鉱酸による加水分解のさいの樹脂化は，分子中のテトラヒドロフ
ラン環が，元来稀鉱酸に不安定であるためであるが，これにフェニーノレ基のパラ位の水酸
基の効果が重なって，ますます酸に鋭敏になっているものと考えた.この場合，フェヰー
ノレ基のパラ位の水酸基をブロックすると，かなりその助成効果を減少し，このためにモメ
メチル・シンプロコシンの稀鉱酸加水分解が成功したのであろう.ここで著者が問題とし
ているのは分子中のテトラヒドロフラン環の配位であるから，酸にかなり不安定なヒド
ロフラン環の配位が，稀鉱酸加水分解時に変化を受けないかどうかが検討されなければな
らなかった.つまり，硝酸酸化試料として比較的入手し易いジメチル・シンプ戸コシゲ
ノーノレが， もとの配位をそのまま保持しているかどうかが，まずチェックされねばならな
い.このためには，もとの立体配位を，そのまま持って加水分解を受けたと考えられる酵
素標品によるアグリコンを，さらにジアゾメタン(温和なメチル化剤)でメチル化して得
られるシンフ。ロコシゲノーノレ・ジメチノレエーテルと融点，旋光度を比較検討することにし
た.その結果，実験の部のように融点， uv吸収スペクトノレ共に一致するが，旋光度は前
者が〔α〕ど-146.20，後者は〔α)~8-125.60 と約 20。の差がみられた.しかし旋光度の絶体
値が相当大きいし，酵素分解ージアゾメタン・メチノレ化によるものの収量が極めて貧弱で
あるため，後者が，ほぼ，もとの立体配位を保持していると仮定して硝酸酸化試料とする
ことにした.この仮定は後述するように，配糖体シンプロコシンそのものを硝酸酸化して
も同ーのジラクトンが得られたことから，結論に支障をきたす程間違っていなかったこと
が分る.
H. Erdtmanら11)はアグリコンのジメチルエーテノレのブロム誘導体を直接の酸化試料と
しており，その後K.Freudenbergら13)，M. Beroza14)はアグリコンそのものを使用し
ている.そこで著者もジブロム・シンプロコシゲノーノレ・ジメチノレエーテ Jレ (dibromo-
symplocosigenol dimethyl ether)を調製し，このもの，およびシンプロコシゲノール・
ジメチルエーテlレを試料とするとともにシンプロコシンそのものについても硝酸酸化を
試みた.酸化条件については種々検討した結果 M.Beroza 14)の方法が好結果を与えるこ
とを知った. この方法によってシンプロコシンからはジラタト ンが理論量の約2.0%の収
量で得られた.シンプロコシゲノーJレ・ジメチノレエーテノレからはジェトロ・ベラトローノレ
(dinitroveratrol) (理論量の約50%)と共に約2.2%のジラクトンが，またジブロムl・シ
ンプロコシゲノーノレ・ジメチノレエーテノレからはモノブロム・Iジニトロ・ ベ ラトiロー}ノレ
(monobromo dinitro veratrol) (理論量の約40%)と共に3.0%の求めるジラク tトlンが，.そ
れぞれ得られた.その融点は， 160~ 161.50C， (α) ~8_198.9。であった. H.. Erdtmanら11)
が dーピノレジノーノレ・ジメチルエーテノレのジブロミドから得たジ Iラクトンは融点160~
161"C， (aJo十2060である.両者の融点が一致し旋光度については絶対値がほぼ等しく 1，符
3~7 
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Tab. 2. Physical constants of lignans 
mat巴rial material [α)DO 
?
? ?
?
?
?
?
?
?
? ?
? ?
??
?
?
??
??? ??」 ???
?????
(d) epipinoresinol 
its dimethyleth巴r
its dibromo comp. 
号が全く相反している.したがって両者の融合テトラヒドロフラン環の配位は相互に対挙
であることが理解される.つまりシンプロコシゲノーノレの中央部の C(8)， C (8')に結合し
ている水素原子はシス配位をとってお り， しかも d-ピノレジノーノレのそれと対掌であろ
うと推定された. この推定は dー エピピノレジノーJレおよび，その誘導体についての，加
来ら17)の報告値とシンフ。ロコシゲノーノレのそれとを示した Tab.2から支持される.
これによってシンプロコシゲノーノレと dー エピピノレジノーノレとが相互に対掌異性体で
あることを知る. つまりシンプロコシゲノーノレは l-エピピノレジノールと呼ばれるべき
ものであり，したがって Fig.6の (B)あるいは，その対掌体の構造を有することが明
らかにされた.なお，ジラクトンについての従来の文献値および著者の結果を一括して， 、
Tab.3に示した.これからジラクト ンの収量と原リグナンの立体構造との聞に密接な関
係があることが理解される.つまり d型のもの，および dl型のピノレジノ ノーレ型構造(A)
のもは一般にジラクトンの収量がiかなり高く型のエピピノレジノール型構造 (B)の
ものは収量が貧弱でゐることを知る.
その理由については明らかでないが，硝酸酸化したさいのジラクトンの収量から，原リ
グナンの立体構造について，ある程度精確な推定が得られることを示している. ピノレジ
ノーノレ系リグナンについて硝酸酸化したさい，ジラクトンが高収量で得られ，融点が 160
~1610C であれば d または l の (A) 型を，高収量で融点 137~1380C であれば dl の (A)
型を，低収量で160~1610Cの場合は J の (B) 型を推定して差支えがないものと思われる.
実験の部
シンプロコシゲノール・ジメチルエーテルの調製法についての検討
1)酵素による加水分解とジアゾメタンによるメチル化:市販の酵素エムノレシンを使用
material 
Tab. 3. Di1actones from lignans 
yield I m山)r山川 remarks
(dl) dibromoeudesmin 137-138 racemlC 
(d) dibromopinoresinol dimethylether 65 160-161 十206
(dl) dibromosyringaresinol dim巴thyl巴ther 63 136-137 racemlC 12) 
(d) pinoresinol dimethylether 48 160-161 +203 12) 
(d) pinoresinol 160-161 十203 12) 
(d) dibromolirioresinol dimethylether trace 158-160 +253 
(d) sesamin 22 160-161 十210 14) 
(1) asarlnin 4.4 160-161 -204 14) 
(1) dibromosymplocosigenol dimethyether 3.0 160-161 -198.9 authors 
(1) symplocosigenol dimethylether 2.2 160-161 -198.9 authors 
l) symplocosin 2.0 160ー 161 -198.9 authors 
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して約10 日間加水分解した.得られた融点 140~141SC のアグリコンをエーテ1レ溶液とし
てジアゾメタンのエーテル溶液を反応させ，融点 133~1340C のシンプロコシゲノ -Jレ・
ジメチノレエー テノレを得た.
uv吸収， Ar;fE280mμ(log E， 4.38)， À~i';，OH 253 mμ(log E， 3.57)， À~~~~er 268 mμ 
(log E， 4.13) [αず'-146.2(in CHC13， C=0.793)，分析値は C32H26 06を支持した.収量:
2g のシンプロコシンから 30~40mg.
2)稀鉱酸による加水分解とジメチル硫酸によるメチル化:シンプロコシンをジメチJレ
硫酸とアルカリによってメチル化し，これを 3%アルコーノレ性硫酸によって加水分解し
た.得られたものを，さらにジメチル硫酸とアルカリでメチ/レ化し，メタノーノレから再結
した.
融点 133~1340C， (α) ~8-125.60 (in CHC13， C= 1.13%)， UV吸収は前のものと同じ
元素分析値も CzH26 06を支持した.収量は理論量の約70%.
ジプロム・シンプロコシゲノール・ジメチルエーテルの調製:1 g のシンプロコシゲノ
ーノレ・ジメチルエーテルをシャーレにひろげ，これにブロムのクロロホノレム溶液 (1: 10) 
を室温下に滴下すると，すみやかに反応して HBrの蒸気を発生する.スプレーで空気を
吹きつけながら未反応のブロムのクロロホ Jレム溶液を完全に駆逐する.この操作を反復
し，もはや HBrの発生をみないようになってから，しばらく室温に放置しアノレコール
から再結.融点 161~161SC， (α〕ま-133.80(in CHCla， C=1.0%)，分析値:C， 48.71， H， 
4.54， C2 H24 06 Bむとして C，48.54， H， 4.42. 
硝酸酸化:ジブロム・シンプロコシゲノーノレ・ジメチノレエーテル1.8gを濃硝酸 (d=
1.34) 36 ml とともに乳鉢中で充分に磨砕，溶解させる.ニトロソ・ガスを発生しつつ反
応する. 1hr 71<裕上で温めたのち，一夜放置.溶液を 800Cで減圧濃縮.これに約 50ml
の水を加え，析出する沈澱を?戸別し，メタノーノレから再結.モノブロム・ジニトロ・ベラ
トロール融点 110~110SC，収量は理論量の約40%，分析値: C， 31.54， H， 2.46，N， 9.20， 
Cs H7 06 N2 Brとして C，31.27， H， 2.28， N， 9.21沈澱を除去した伊披は淡黄色透明.こ
れに Na2COaを加えて pH5~6 に中和.一度伊過してクロロホノレム 300mlで5回振
出し，抽出液は合してせ硝で脱水.クロロホノレムを留去.残撞をベンゼン 50ml と還流
し，可溶部をとり濃縮放置すると白色針状晶を析出.ベンゼン・アノレコーノレ混械から再結.
融点 161~161SC，理論収量の約 3 %， [α) ~8-198.90 (in H20， C=0.91%)，分析値:C， 
50.42， H，4.45， C6 H6 04 として C，50.71， H， 4.26，求めるジラクトンである.シンプロ
コシゲノール・ジメチルエーテノレを全く同様に処理して理論収量の約50%の 4，5ージニト
ロ・ベラトロールとジラクトン(理論収量の約2.2%)を得た.またシンプロコシンそのも
のからも理論収量の約2%のジラクトンが得られた.
第2編 リグニン中のピノレジノーノレ型構造について
第1章 定性定的知見について
前編で述べたように， リグナン， リグニンが， ともにシキミ酸を経て生合成されたフェ
ニノレ・プロパン系の物質の脱水素重合によって生成するとすれば，これらの聞には当然，
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密接な関係があるものと考え
られる.前述のように，コニ
フェリノレ・アノレコー ノレ (2)を
出発物質とするK.Freuden. 
bergらの脱水素重合物 (DH
P)に関する広汎な研究によ
って，その主要なニ量体中間
生成物はデヒドロ・ピス・コ
ニヲェリノレ・アノレコー ノレ(4)，
dl・ピノレジノー ノレ (5)およ
びグアヤシノレ・グリセロー
Jレ.s・コニフェリノレ・エー
テ/レ (6)であることが明らか
にされた.一方，プロトリ
グ、ニン (protolignin)中に，
このようなこ量体構造に相当
するむのが見いだされるかど
うかについても検言せが行なわ
れ，これらのうち (4)および
(6)の構造単位については，ほ
ぼ，その存在が各種の実験事
? ?
? ?
?????
?《
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実から確実視されるようになった18). (5)の二量体構造については， その後，中間生成物
中に dl・エピピノレジノーノレ (20)19)，ピノレジノライド (pinoresinolide)(21)20)， !Jグネ
ゾライド (lignenolide)(22)21)の二量体構造，グアヤシノレ・グリセローノレ .s・ピノレジノ
ーノレ・エーテル(23)およびエピピノレジノーノレ・エーテル(24)の三量体構造21)， ピス・デ
ヒドロ・ピノ Iレジノール (25)の四量体構造22)および広葉樹リグニンの前駆物質のーっと考
えられるシナヒ勺レ・アJレコ{ノレ(3)の脱水素重合体としてシリンガレジノ{ノレ(syringar・e.
sinol) (26)が追加証明23)された.また B.O. Lindgrenら拘は木材の亜硫酸塩蒸解反応の
面から，フェノーノレ性水酸基iが遊離のピノレジノー/レがリグニン中の反応基(X基)の示す
? ?
?
?
IMOOCH 
(27) 
HO，C@お
(28) 
:2021 
挙動に近似していることを報告じ，さらにメ
チル化リグニンの過マンガン酸酸化で得られ
るヘミピン酸 (27)，メタ・へミピン酸 (28)，
パンゼン・ベンダ・カノレボン酸(29)およびベ
ンゼン・ヘキサ・カノレボン酸(30)などの起源、構
造と推定25)された. しかしながら，それにも
かかわらず，積極的にその存在を主張し得る
実験証明を欠き，むしろ否定的な見解12)26)27)
さえ報告されていた.このためにリグニンの
生合成経路それ自体にも疑問を抱く研究者が
みられるにいたっていた.
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前述のようにリグナン類に属する
( d・ピノレジノー ノレは，そのメチノレエ
'ーテノレをブロム化した後，硝酸酸化
・すると分子の中央部の融合テトラヒ
ドロプラン環に由来する α，s-ピス
( (ヒドロキシ・メチノレ)コハク酸の
ジ.r・ラ クトン(ジラクトンと略)
が得られることを H.Erdtmanら11)
が明らかにした.
K..Freudenbergらは，この方法
をさらに展開し，誘導体としなくて
も'dー ピノレジノーノレそのもので充
分ジラクトンを与えることを知り，
これを利用してリグニン中の (5)構
造単位を証明しようと試み，塩酸リ
H 
H.C/O¥44uomlIC/O¥ω 
J.. HNO. 
" 
HC-ー一一-CH 一一一司自ーιぅ~ HC一一ー一一・.CH
φ-d(!Hz 。=!;IA\0/\ó/~..， 
戸:-6~:
~~;:' 
pinorcsinol. 
symp I ocos i gello 1， 
syrrngareslOυ1， 
-(0)-0、mIni;，
L <ー. ;CH， 
'.0' 
[cis-di-アーlactone
01 凪βbis-(
hydl'ox)'. mcht)'l)-
SllCCillic acidJ 
Fig. 7. Nitric acid oxidation of pjnoresinol type 
structure い
グニンおよび木粉を試料と して酸化したけれどもジラクトンを証明することができなかっ
た12)泌). 
このように生合成中間体として見出されるにもかかわらず，硝酸酸化生物としてジラク
トンを捕捉証明し得ない事実に対して， K. Freudenbergは次のような巧妙な説明を与え
ている12)26).すなわち，彼はピノレジノーJレの脱水素重合を行ない.白得られるピノレジノ
ノーレ・ DHPについても硝酸酸化を行なったが，やはり， ジラクトンを得るこ とができな
かった.. そこで天然リグニン中のピノ lレジノーノレ構造単位は D~P f1;移行するにつれて，
ジラクトンを与えないような方向の変化を受けて高分子化していくと説明した.具体的に
はピノレジノーJレ構造単位の縮合反応は融合テトラヒドロフラ ン環の開環を伴ないながら
進むと考えているようである.
また， ， F.E. Brauns27)はピノレジノール構造単位の天然リグニン中の存在に疑いをもっ
ており， !存在したとしても極微量のため確認できないのであろうと推定している.
著者ばクロキの樹皮から得られるリグナン系物質シンフ。ロコシグノーノレの立体構造の決
定のために，前章で述べた如く硝酸酸化を行なった.そのさい，次の事実に気付いた.す
なわち，原物質の光学活性度の如何，つまり立体構造の違いによって，得られるジラクト
ンの収量が，かなり違う点である.同系列のセサミン，アサリニン類 (Fig.7) の硝酸
酸化の結果(前章参照)も，このような考え方を支持するものとして，よりよく解釈され
る.
また，酸化方法についても H.Erdtmanら11)，およびK.Freudenbergら1め26)の方
法によると極めて低収量であり， M. Beroza28)の方法が，よりすぐれていることを知った.
したがって， K. Freudenbergらがリグニンからジラクトンの取得に成功しなかった原因
は勿論， (5)構造単位の絶対量の小さい点にも起因するであろうが，他面その光学活性の
知何，つまり立体構造が重要な役割を演じており，あわせて酸化の具体的方法の違いも関
係しているのではないかと考えた.このため著者は M.Beroza28)の方法をリグニンに適
用し，ジラクトンの生成の有無からリグニン分子中のピノレジノーノレ型構造単位について
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Tab. 4 A. Alcohol-benzene巴xtractives(pine sapwood) 
Enuzkmtrabce¥tr Eoれn 1 0.63 0.34 0.23 0.13 0.07 Yield 
(%) 
1 +十発'(ttr'++ (イ+) 十+ (+) ++ (++) 十+(+十) I+((I+)  0.85 ++ ¥++ 
2 (ー 〉 + (十) + (:!) (士) +ト(十+) 十+十+ 0.69 + 
3 (ー〉 (ー) + (+) + (士) 十 ( 士) ) 
十十(++) 0.73 
4 (一) (ー) (:!) 十 (+) 十 ++ (十) 0.64 
υ F (一) (~) + (+) 十 (士) トー+ (十〉 0.49 
6 (ー ) (ー) (:!) (+) (士) +十 (+) 0.48 
7 (ー) (一) (士) (+) 十十(十十) 0.41 
8 (ー ) (-) (=) (ー) (十) 十+ (+) 0.45 
9 (一〉 (-) (-) (ー ) (ー) 十+ (+) 0.31 
10 (ー〉 (-) (-) (ー) (:!) 十 (+) 0.11 
11 (ー ) (-) (-) (一) (-) (-) 0.98 
red r巴d red red red 
Coloration 
uv判 bright I ~ふí~~ht I bright I purple Ipurpl 巴 I br凶凶i泡単gl出h sum 5.24 
Rf (G-II) 0.70 0.44 0.38 0.32 0.09 0.04 
remarks : *1・PAULY'Sreagent *2.・UVlamp *3"'symplocosigenol 
G-I & G-II...solvent systems Mixture-I & Mixture-II (Chem， B巴r.，93， 1354 (1960)) 
T<ib. 4B. Alcohol-benzene巴xtractives(sugi sapwood) 
ExtractiRon (阿¥ *3 0.30 I 0.25 I 0.18 0.86 0.43 0.38 00710051Yield 
numb巴r (%) 
1 十+(+-i')++ (+) ++(十十)了(+) t+(t+) ++(+十)++¥+ tt(+十〉 0.55 
2 十 (:!:) ++ (+) ++ (+) 十+(+) ++(++) 十+(++):十(t十) 0.40 
3 士(ー) :! (:!) 士 (+) + (+) ++ (+) 十+(+) ++(++) 0.30 
4 ー (ー) 一 (ー) 一(ー) 一(+) 十(+) ++(士) 十+(+) 十+(++) 0.38 
5 - (ー) 一 (ー) 一(一) - (士) + (+) 士(+) +←ト(+) ++(++) 0.23 
6 一(ー) 一〔ー) ー (ー〉
一-((士±) 
+ (+) 0.21 
、干 一 (ー) 一〔ー) 一 (ー〕 (士) 十(十) 0.16 
8 一(ー 〉 一 (ー〉 一(-) 一 (ー〉 一 (:!: 十(+) 0.26 
9 一 (ー〕 ー (ー) 一(ー) 士(+) 土(+) 士(+) (-) 0.19 
10 (ー〕 一 (ー) (-:-) 士(+) 一 (土) 一 (士) (-) 0.13 
11 一 (ー) 一 (ー ) 一(ー) 一(士) - (士) 一 (ー) 一(-) 一 (ー) 0.08 
12 一 (ー) 一 (ー) 一 (ー) (士) 一(士) 一 (ー) 一 (ー) 一 (-) 0.06、
F 11 1 1 11 1dd恒
Coloration{ ilPIJR V 
red red red r巴d orange orange rEd rpeurpF le 
b抑 g~f:htLbright I bright I purple I br蜘 Iblue I purpl巴 sum 2.95 
Rf (G-II) I 0.92 ，. 0.5リ 0.40 I 0.32 I 0.22' 0.13 I 0川 0.07
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Tab. 4 C. Alcohol-benzene extractives (white birch whole wood) 
FEI} 
Extraction¥ 
number 
??
??
? ?
?
??
???
??
??
???
?
??
???，?
』
??
『
?、
????????
Rf (G-l) 
0.54 
:十(++)
十一ト (~ ) 
十(士)
(土)
red 
y巴Ilow I 
bright I 
I 0.68 I 
?? 、
??
??????
?
?
?
?
?
???
?
??
?
?
??????
?
?
?
?
?
?
?????
?
????????
?
???
?
??????
?，?
?
?
?
?
? ?
??
?
ー ?
?
?
??????
?
??
?
?
? ? ?
?
???
?
??
?
?
?
?
?
?
?
??
?
?
?
?ー
?
?
??
??????
???
?
??
?
?
?
?
?
???
?????
?
?
?
↑?ー?
?
?
?
?
?
?? ?
?????????
??
??
?
??
?、?
↑
?
?
? ?
?
?
? ?
??
?
? ?。
?
??? ?
…?????
?
????
??????
?
??
???
? ? ?
?
????
?
?
??
?
。
???
?
?????
??????
?
? ? ?
??
? ?
?
? ?
?
?
?
????
? 、 ? ? ? ? ?
??
?
?
?
〕
? ??
??
?
?
?
。
????? ?
??
?
?
???
?
??
?
?
?
?
?
??
?
??
?
??
??
?
?? ?
?
?
?
、，
?
?
???
? ?
?
?
。
，?
?
??
?
?
?
?
0.42判 0.32 0.24 0.17 
????
?
? ?
? ↓ ?
???
??
?
?
?
?
一 (ー〉
ー (ー)
??
(ー )
ー (ー)
一 (ー)
(一)
???
??
?
?
，?
??
検討を加えようと試みた.まず木材組織中に抽出成分として混在するであろう d-ピノレ
ジノールを含むリグナン類を除去するため，アルコーlレ・ベンゼン抽出を徹底的に行ない，
抽出液について P.P. C.(ペーパー ・クロマトグラフィ ー)を行ないながら抽出を反復し
た.
その結果， Tab. 4， A~C から明らかなように，いずれの材も，かなり多種類の抽出成
分を含んで、いるこ とが明らかになった.マツ類は当然ピノレジノー ノレの存在することが予
想され， P. P. C.でも明らかに認められた.スギ，シラカパからは，このようなピノレジ
ノール系物質の存在は報告されていないが， P. P. C.では両者ともに少量ながら存在する
ことを示している.これらの抽出成分がすべて， リグナン類であり，また， リグナン類の
すべてが硝酸酸化したさい，ジラク トンを与えるとは言えないけれども， その危険性を除
去する目的で、アルペン抽出を反復した.いずれの場合にも，このような抽出成分を除去
するには少なくとも lO~12回の反復抽出を必要とした. Tab. 4 A~C の yield の項で示
してある数値は，このような抽出成分以外に F.E. Braunsの，いわゆる天然リ グニン
(Brauns' native lignin)の一部も当然含まれているものと推定される27). リグニン試料の
P. P. C.ではピノレジノ ールに相当するスポットは見出されなかった.しかし，アルペン
抽出の徹底を期したにもかかわらず 1，2の抽出成分と考えられる微弱な呈色を与える
物質が，わずかに認められた.これは元来，材中に存在したのか， リグニン調製中に新生
したのか明らかでないが，極めて微量であったので，一応考慮外とした.Tab.5，b)から
明らかなように，ジラクトνを含むフラクション A の収量は非常に悪く，このことは前
述のK.Freudenbergらや F.E. Braunsの推定に一致するようであるが，この点につ
いては次章で述べる(実験の部，参照).フラクション A を T.L C. (薄層クロマトグラ
フィー)および G.LC. (ガス・クロマトグラフィー)で調ぷた結果， Fig. 8-1 a， b，お
~63 
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white birch 
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Tab. 5. Yield of degradation products. 
a) On alcohol-benzen巴 extractives
extractives判
5.2 
3.0 
5.1 
fraction A判
1.0 
1.2 
0.7 
*1.目・percentageto dry wood *2. ・percentageto extractives 
fraction B*2 
21.2 
24.4 
36.5 
b) Som巴 featuresof lignin preparations and its HNOs-oxidation products 
Preparation OMe (%) 
Oxidation Products*1 (%) 
fraction A fraction B 
EL (p) 20.2 判 0.7 1.5 
(s) 21.0 *2 0.7 1.7 
(w) 25.9 料 0.5 1.1 
DL (p) 11.9 0.4 1.2 
(s) .14.5 0.4 2.8 
(w) 17.1 0.5 2.0 
AL '(p) 11.3 0.3 4.0 
(s) 12.9 0.3 2.4 
(w) 18.7 0.2 1.2 
MWL(p) 14.4 1.2 6.0 
(s) 14.9 1.9 9.0 
(w) 20.6 1.4 5.0 
TL 12.8 0.1 1.1 
LSA 12.0 0.1 27.5 *3 
Remarks : (p)…pine， (S).・.sugi，(w)…white birch， *1 based on Jignin preparations， 
判 incluludingethoxyl content， *3 including inorganic materials. 
EL : ethanol lignin DL : dioxane Jignin AL : acetic acid lignin 
TL :thioJignin LSA: Jignosulfonic acid MWL: mi¥led wood Jignin 
よび 8-2から明らかなように全リグニン試料のフラクション A から， fjUJ鎖構造に由来
すてるジラクトンの存在が確認された.ジラクトンのスポットはアノレベン抽出物のフラクシ
ョン Aでは，手ド常に小さく，逆にリグニン試料のフラクション Afこは，それ以上存在す
ることがわかり，またマツ，ヌギおよびシラカパすべてに見出された.ジラクトン以外さ
らに 2~3個のスポットが見出されたが，すべて，アルペン抽出物にも認められたので詳
しく検索しなかった.チオ・リグニン，リグニン・スノレホン酸からもジラクトンの存在が
見出されたが，チオ・リグニンにくl らベ，リグニン・スノレホン酸からのそれは小さかった.
この点については第3章および第3編に於て詳しく述ベる.
ヲラク 1ション Bからは Fig.9 aおよび 9bのごとく， リグニン・スyレホン酸をのぞく
全ての双グニン試料から， 4，6ー ジニトロ ・グアヤコーノレのスポットが確認されたが， リグ
二ーン・スノレホン酸(カルシウム塩)からは多量の無機物質が析出し，何らのスポットも認
めることができなかった.4，6ー ジニトロ ・グアヤコール以外， 3 ~ 5個の不ポットが見出
されたが，バニリンの硝酸酸化生成物に由来することが認められたので芳香核の構造につ
い℃は， .より以上の知見が得られるとは期待されないので詳しい検討は中止した.
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a) 
1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 。 ~Rf? ? ? ?? 。
?
0.78 ( ) (3 
。:コ
そク..
0.75 Ccフム:
、とつ. 
:.:C:X: 
~五=コ.，.
vanillin 
di-l-Iactone (spc imrn) 3川 IslIgi EL 
¥'hite hirch EL 
plJle extracti、eS
sugl extractives 
¥'hite I】irchext. 
thiol ignin 
L8A 
H，O: AcOH(3:1) 
b) 
1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 。唖トー Rf
0.84 hen父oicacid 
日76Cコ cinnamic acid 
tartaric acid 
gllcllronol actone 
0.300 succinic acid 
oxalic acid 
0.70 (コ vaniJlin 
0.92 0.fi4 0.30 diC i lactonc (sper imen) 
0O ・・・ ζコ o pine EL .
o 0.48 o sugi EL 。..0.1l1 〈コ O ζ〉 ¥'hite birch EL 。:ご:0:: 0 
0O 刈 Cft;F工bフP = 
pine extractives 
0・J o sugi 'extractives 
0" 0.81 o 、¥.hitebirch ext. 
=0.8O50コ2 o c=〉-ew，守 thiolignir.l .-." 
~.- cコ cフニ:コ L8A 
benzene: ether : AcOH (9:2:2) 
Fig. 8-1. Chromatograms of fraction A 
Remarks : EL...ethanol Iignin， LSA..lignosulphonic acid. 
Other lignin preparations showed aJmost the same chromato-
graphic behavior as EL. 
20 30 
retention lime (mi九)
Fig. 8-2. Gas chromatogram of fraction A. 
coJumn: 5 % PEG 6000 on Celite 545， temp. 187 'C 
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a) benzene: dioxane : AcOH (90 : 25 : 4)
〈ごコ lい4，6仕一d仙m耐it川甘M阿r刊叫o勾guaiaω
t廿川川同oω l 0.8制40 0.1凶6 I 3臼，5一d出灼州in川耐川山lI山it伽廿r刊o刊 ra州山
0.94剖の00仏0.86 0.50ωo 主ρ少コ主二二イjp戸1川neE乱L 
U V 0.500 0.25:'、ーギヲごご sugiEL 
0.96U ~ム ハロ~.~o 0 O.l2LJ.. I white birch EL 
_ __ _._-， r'" 一---_. S己 oo8:~~~:三三三二;二三1:ロ:::::::::;
以上，著者は数種の樹種の
材から調製した，いくつかの
リグニン試料中に認めうる量
の(5)，(20)あるいは (26)構造
単位の存在することをジラク
トンの言正明から石ÎÍli~:gした. し
かしながら， T. L. C.や G.
L. C.によるジラクトンの有生
認では，その光学的性質を知
ることが困難であり， リグニ
ン中のピノレジノ-Jレ型構造
をより石室かなものにするため
にも直接ジラクトンを結晶と
して取り出し，光学活性度を
検討することが必要と思われ
た.そこで，フラクションA
の収量が比較的，良好で，し
かも調製が容易なスギのジオ
キサン・リグニン (DL)を多
量に硝酸酸化し，シリカ・グ
ノレによるクロマトによって分
離しだ結果，ジラクトンを結
02;3 82:;三三二三二三:;2Jhω
G二'D ct..コ二'二ごとど二二οごに.~ by produ出
0.8 0.6 0.4 0.2 0 ←RF 
b) benzene: MeOH : AcOH (45 : 8 : 4)
o切ザ!t兜貯よ早F?戸5 0 目6飢RCJ い4，6一-di耐 og仰u旧川a剖l川
( 1 1.2品 C11日 l3，5-dinitr刊0¥'01'.11'01
Vれ 0.62刈!O 0 δ0'.γ二二子:
Q Q 9::ぺ，
口 一一一0.8釘5 V '--"、v." .，4 white hil'ch Ef. 
(は三三~I工1工亡怠::川0.62;"よJρ0.¥ 0.20桝H :?三.二;ゴ沖 p 附 ex凶tI加川山山口m川川ac削 叫1叩叫t凶ωi仙h、V円刊川'(官，e~民凶3誌泊s s 
〈;とに:二:二:0:心υ二:二二:0:: >汽ベ ぐ1叫 i目叫h廿M山'n川叫c
;三 0.9ωo 0.7〆
:こ二こσ二二二J て工コ二:二二J-0:こO。ごこ0:二7二，~ by ]lJ'oducts 
1.1 o~日。!od410120 ←RF
Fig. 9. Chromatogram of fraction B 
Remarks : Other lignin pretarations show官dalmβst the 
same chromatographic behavior as EL. 
晶状に得ることができた.シンプロコシゲノールから得られるジラクトンは l型で光学
的に活性である.これに反して， DLから得られたものは旋光性をもたず，光学的に不活
性であった.
I.R.(赤外線吸収スペクトル)を Fig.10に示したが型のものとiほぼ合致してい
る.針葉樹リグニンにはシリンガレジノーノレ構造(26)が存在しても，ずわかであるから，
ジラクトンの起源構造としては， ピノレジノーノレ構造を考慮すれば充分であろう.
したがって，リグニン中では
dl-エピピノレジノーノレあるいは
dlー ピノレジノーノレ構造をとって存
在するものと考えられる.
最近， K. Freudenbergら29)は
温和な加水分解によって， spruce 
木粉から微量の dlー ピノレジノー
ノレを， また H.Nimzら30)は類似
の方法で， beech木粉から，対リ
グニン1%の好収量で dlーシリン
ガレジノールを得て，それぞれ，
この型の構造がリグニン中に存在
Wave Length (Micron) 
state'， in KBr disk 
Fig. 10. 1. R. spectra of i/l-and l-di-r-lactone 
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することを，より一層確かにしている.
ジラクトンの収量は対リグニン0.05%であり，前章で述べたリグナン類のジラクトン収
量を基に計算すると 0.003~0.068 (moljOCH3)のピノレジノーノレ構造がリグニン中に存在
することになるが，勿論単なる推測の数字にすぎず，量的関係については次章で述べるこ
とにする.
実験の部
1)アルコール・ベンゼン (1: 2)混液による前処理 :dーピノレジノーノレ類を含むリ;グ
ナン類を前もって除去するため，アルペン抽出を徹底的に行なった.すなわち，抽出液に
ついて P.P. C.を K.Freudenbergら19)の方法によって行ないながら抽出を反復した.
アカ匂ツ，スギ(各辺材)，シラカパ(辺心材混合)の40メッシュ以上の木粉を 1050Cで10
時間，乾燥したものを 40g とり 1回の抽出はアルペン混液で4時間，還流した.
伊液を濃縮乾澗後，秤量.これを 5m1 Iこ定容し，その 0.01mlをとって P.P. C.を
行なった.呈色は Pauly試薬によるものと紫外ランプを併用した.その結果を Tab.4A
~C に示した.
2) リグニンE式料の調製 1)のようにして調製した脱脂木粉 40gを常法通り， 1Nー
エタノー ノレ'性塩化水素と 5時間，調#1指還流後， 1，戸過し， y戸被を減圧濃縮した後，水中に投
入して，析出するエタノーJレ・リグニン (EL) を炉取した.これを 2~3 回，再沈澱させ
て精製し，風乾後，減圧乾燥して試料とした.
ジオキサン・リグlユン (DL)は0.5%塩酸を含むジオキサンと還流. 1/2容に抽出液を減
圧濃縮後，水中に投入.析出する DLを伊取. さらに氷酢酸に溶解，水投入を反復後，減
圧乾燥. ともに明るい禍色の粉末.
酢酸リグニン (AL)は0.5%塩酸を含む氷酢酸と還流， DLと同様にして精製，黒褐色粉
末.mil1ed wood lignin (M. W. L.)はA.Bjorkman 1)の常法によった.クリーム色な
いし淡白色粉末.このようにして得られたリグニン試料の一部をアルコーノレあるいは酢酸
にとかして P.P. C.を行ないピノレジノー1レの存否を検討した.
3)，硝酸酸化:上記のリグニン試料 2gを， 40mlの濃硝酸 (d=1.39) と共に乳鉢中
で充分に磨砕し，できるだけ溶解せしめた.
一部ヤニ状物が浮遊するが，大部分はニトロソ・ガスを発生しつつ溶解し，黄褐色溶液
となる.この溶液を 1時間 1000Cに加熱後，残澄が泡立つまで減圧濃縮し，これに 50ml
の水を加えると黄褐色の析出物が生じるので，これを伊去する. 1，戸j慌を無水炭酸ソーダで
pH 5~6 に中和し，再び?戸過する.析出物を集めて秤量後，メタノーJレに溶解し， T. L. 
C.のl試料とする(フラクションB).，1，戸液は 300m1の脱水クロロホノレムで5回振出し，抽
出液を無水で硝で乾燥後， ~戸過し， 1，戸液を減圧濃縮，乾i回する.残誼をベンゼンで加熱抽
出し，抽出液を濃縮乾潤して秤量後，少量のベンゼンにとかして， T. L. C.の試料とした
(フラクショシ A). 
4)酸化生成物の T.L.C.:フラクション AおよびBを，それぞれ次のように展開し
た.
すなわち，フラクション Aをワコー ・ゲソレ B-5の薄層にスポットし，水:酢酸 (3: 1)
あるいは，ベンゼン:エーテル:酢酸 (9:2:2)で展開する.様品にはシンプロコシゲ
ノーノレから得られた Jーシス・ジラクトンを用いた.ジラクトンのスポットは重クロム酸カ
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リと硫酸の混液をスプレイ後 5分間， 1050Cに加熱すると明瞭になる.
フラクション Bはベンゼン:メタノーノレ:酢酸 (45: 8 : 4)あるいは，ベンゼン:ジオ
キサン:酢酸 (90: 25 : 4)にて展開した.標品にはパニリンから合成した 4，6ージニトロ・
グアヤコーノレを用いた.4，6ー ジニトロ・グアヤコーノレのスポットは肉眼で黄色に見出され，
さらに紫外ランプ照射下で黒赤色を呈する.硝酸酸化の試料としては前記リグニン試料だ
けでなく，それぞれの材のアルペン抽出物，および市販のチオ・リグニン(トーパリン，
東洋パルフ。K.K.製)， リグニン・スノレホン酸(アスパーズ，国策パノレフ。 K.K.製) も用
い，同様に処理した.なお，フラクション Bの標品に用いた 4，6ー ジニトロ・グアヤコー
ノレはパニリンから C.Gustafssonの方法31)で合成した.そのさい生成する副生成物 (5-
ニトロ・パニリンおよびデヒドロ・ジノ号ニリンなど)も同様，比較物質として展開した
(Fig. 8-1 a， -1 b， 9 a， 9 b). 
5)酸化生成物の G.L. C.:フラクションAについては次の条件下で G.L.C.をしら
ベた.
器械:柳本製(水素炎検出器)，カラム 5% P. E. G. 60000n Celite 545， 1 m. 
カラム温度:1870C， N2流速 :25.5 (ml/min).保持時間12分にジラクトンのピークが見
られた (Fig.8-2). 
6)ジラクトンの単離:スギ DL100 g硝酸酸化し，得られた 0.5gのフラクションA
をシリカ・ゲJレのカラム (2X10 cm)にかけ，ベンゼン:エーテノレ混液で展開.混液中の
エーテノレ含量を次第に増しながら溶離し， T. L. C.でチェックして相当する溶離液を合し
溶媒を飛ばした.得られる結晶をベンゼン・アノレコーJレから再結.収量:0.05%. 
融点 138~138.5"C. (α) ~oOo (in CHC13). 分析値:C， 50.71， H， 4.26 C6H604 として，C， 
50.71， H， 4.44. 1. R.はシンプロコシゲノーノレから得られる lージラクトンのそれと，ほぼ
一致した (Fig.10). 
第2章定量的知見について
リグニジ中のピノレジノーlレ型構造が存在し，しかも dl型で存在することを第 1章に
て明らかにした. リグニン中のピノレジノーノレ型構造の量的関係を知ることは， リグニン
の化学構造上からも，反応性の面からも一層望ましい.このため，著者はリグニンの水素
添加分解による方法と，前章で述べたジラクトン収量を手掛りとする方法のこ法をとり上
げ検討を行なった.
第1節水素添加分解によるもの
ピノレジノーJレのようなリグナン系の化合物で融合テトラヒドロフラン環をもつものは
適当な条件下に水素添加を行なうと，理論量の水素を吸収して開環することが知られてい
る均33)刊.したがって，条件の選定が適当であれば水素添加分解によって， リグニン中め
ピノレジノーノレ型構造の追加確認が可能であるとともに，その量的関係についても手掛り
を得ることができると期待される.
そこで，スギ DLを試料として，塩化ノ4ラジウム硫酸バリウム触媒で，室温下に接触還
元を試みた.前述のように，d-ピノレジJ-}レ・ジメ チルエーテノレは氷酢酸中，パラジウ
ム炭を触媒として，長時間水素気流中で振撞すると， 2molの水素を吸収して完全に開環
した Jージオー ノレと， 1mol吸収して一方だけI開環した dラリシレジノーノレ ・ジメチルエ
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ーテル(lariciresinoldimethylether)とを与える (Fig.11)34). したがって，このような
還元生成物を硝酸酸化してもジラクトンを与えないものと予想される.
そこで，まず著者はモデ、ル物質を用いて水素添加分解，つづいて生成物の硝酸酸化を行
ない，水素添加分解の実験条件を求めるとともに，水素吸収量の時間的経過を知り，あわ
せて還元生成物が予想通りにジラクトンを与えなくなったかどうかを検討しようと試み
た.モデ、ノレ物質としてはシンプロコシゲノーノレと，そのジメチルエーテルとを選んだ.
その結果，前者では40('--'50分後者では80~90分で一度水素吸収を停止するが，さらに振
盟を継続すれば，ゆっくりと水素を吸収しつづけ， 24時間後も停止しない (Fig.12). 水素
吸収が一応平衡に達したところ，すなわち Fig.12の吸収曲線がフラットになった点で，
とり出した還元生成物を硝酸酸化した結果を Fig.13に示した.これから明らかなように，
水素吸収量が 2.0mol以下で平衡状態に達したものでは，酸化生成物中にジラクトンが見
Fig. 11. 
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出される.また，これを引き続き水素添加し，水素吸収量が逐次増え，たとえば総吸収量
が 2mo1.以上となったものでも，酸化生成物の T.L. C.には差が認められなかった.
一方，吸収量が 2mo1.に達して平衡状態に入ったものでは，ジラクトンの存在を認める
ことはできなかった.
このことから，ピノレジノー Jレ構造を水素添加分解するためには，水素吸収が一度平衡
に達するさいの吸収量が 2mol，すなわち，融合テトラヒドロフラン環の開裂に必要な理
論量の水素を吸収させる必要があり，したがって，そのような実験条件を設定することが
必要であることが分った.水素吸収が平衡値を示すまでの反応 (A反応と仮称)と，それ
以後の反応 (B反応と仮称)の 2つに分けて考えると， A反応はテトラヒドロプラ ン環の
還元開裂反応が主体であり， B反応は多分，溶媒中に含まれる塩酸(塩化パラジウムに由
来する)などによる酸分解を伴う還元反応が主体であろう と推定される.以上のモデノレ物
質による実験から， ピノレジノーノレ構造の還元開裂には触媒を 5倍量以上使用し，遊離フ
ェノールのときは40~50分，エーテノレ化されているときは80~90分水素気流中に振還すれ
ば， 一応充分であろうと考えらた.しかし，この条件をそのまま高分子物質であるリグニ
ン試料に適用して良U、かどうか疑問であった. というのは，触媒と反応点との充分な接触
を必要とする接触還元反応において， 三次元構造をとり，かなり自由回転を束縛されたり
グニン分子が，期待するような還元反応を受けるか否か不明であるからである.そこで，
スギの DLの接触還元には， 5， 10， 15および20倍量の触媒を投与して実験を行なった.
その結果を， Fig. 14に示した.これから明らかなように， 50~60分で吸収が一応平衡状
態に達するが，それ以後も振混を続ければ吸収量を増し， 24時間後も停止しなかった.ま
た，触媒量を増すとともに平衡点での吸収量は増加するが，同時に平衡点が不明瞭になる
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ことが認められた. 50~60分後，平衡に達したものの硝酸酸化の結果を Fig. 15に示し
た.これから， DLの場合には15倍量の触媒を使用すると， ジラクトンは痕跡程度に減少
するが，完全には消失しないことが分った.
20倍量の場合には吸収曲練が立ち上る傾向をみせるだけで，ジラクトンについては， 15 
倍量のものと同様であった. したがって， DLについてもモデル物質の場合と同様に，還
元反応はA，B両反応に分けて考えられ， A反応の吸収量は， 一応ピノレジノーノレ型構造
の開環と関係をもつものと思われた.A反応には， リグニン中に存在する二重結合その他
の被還元基の水素吸収も当然含まれているけれども，これらの活性基は，それほど多いと
は考えられていない2)ので，大ざっぱな推定として， A反応の水素吸収量をテトラヒドロ
フラン潔の開裂反応のみの吸収量と仮定するならば， リグニン分子中のピノレジノール型
構造の存在量は 0.15~0.16(mo1jOCHa)あるいは，これ以下となる.なお，触媒量を増加
しても，あるいは勿論，反応時聞を延長しでも硝酸酸化生成物中の痕跡のジラクトンを消
滅させることができなかった.これがリグニン分子中に難還元性のピノレジノ -Jレ型構造
が存在するためであるか，あるいは別の理由によるものであるか，詳しい検討は行なって
ν、fょU、.
実験の部
1)試料の調製:スギ DL，シンプロコシゲノールおよびシンプロコシゲノー ノレ・ジメ
チルエーテルは前章と同様にして調製したものを使用.
2)水素添加分解:触媒はE.Ad1erら33)の方法にしたがって調製した，塩化ノξラジウ
ム硫酸バリウム触媒を使用し， 1050Cに加熱乾燥したものを着色デシケーターに保存.、使
用直前に粉砕した.
DL 300mg (モデ、ノレ物質では 100mg) を93%酢酸 20m1(モデソレ物質で、は 10m1)に
溶解.
これを，あらかじめ水素化した所定量の上記触媒の酢酸懸濁液 20m1(モデル物質では
10 m1)に加え，常圧，室温，水素気流中で振還し，経時的に吸収量を測定した.還元生成
物は遠心分離によって触媒と分離.浴1且450Cで減圧濃縮.残濯を秤量後，硝酸酸化に供し
た.
3)硝酸酸化，その他:前章で述べたと同様に酸化し，得られたフラクション A につ
いて同じシステムで T.L. C.にかけて， ジラクトンの存否を検討した.
第2節硝酸酸化によるもの
前述のように， リグニン中のピノレジノーノレ型構造の量的関係を知るためには，硝酸酸
化時のジラクトンの収量を手掛りとして量的な考察を行なうのがアプローチの一つであろ
う. しかし，前章で示したように，モデ、ノレ物質の立体構造の違いによって，得られるジラ
クトLイの収量が，かなり違うために，あらかじめ，いろいろなピノレジノー/レ系モデル物
質について，そのジラクトン収量を知る必要があった.そのために，まずモデノレ物質の合
成を試みた.また， I前述のようにK.Freudenbergらはピノレジノール構造はマッシュ
ノレーム脱水素酵素 (mushroomdehydrogenase)の作用を受けて，ジラクトンを与えない構
造に変化しながら高分子化していくと報告し，彼らがリグニン試料や木粉を硝酸酸化した
さい，ジラクトンの得られなかった理由を説明しようとした. しかるに，著者は，ジラク
トンを結晶状に単離し，その光学的性質を明らかにすることができた.そこで， リグニン
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Fig. 16 Synthesis of pinoresinol-ster巴oisomers
生合成時のピノレジノーノレの挙動とジラクトン収量の関係を知る目的で，その脱水素重合
を試み，得られた脱水素重合体 (DHP)について，ジラクトン収量を求め，生合成面から
の追求を試みた.つづいて， リグニン試料について，ジラクトン収量を定量し，その結果
について若干の考察を行なった.
(i) dlー ピノレジノー1レおよび dlー エピピノレジノーノレの合成について
ピノレジノーノレ構造をもっ立体異性体としては，d-， d-エピー，1-， 1ーエピー ，dlιおよ
びdlーエピーの 6種が知られており，このうち Jーエピ型は，シンプロコシゲノー/レである.
リグニンの生合成の中間物としては dl-および dlーエピの 2型がK.Freudenbergら35)に
よって取り出されている.著者は，モデJレ物質としての必要性から dlーヒ。ノレジノー ノレお
よび dlー エピピノレジノーノレの合成を企図した，dlー エピピノレジノーノレ (Fig，16， mb)め
合成については報告をみないが，dlー ピノレジノール(皿a)の合成についてはK.Freuden" 
bergら26)，およびK.Kratzlら36)の報告がある.いずれも， 2，3ー ピス(オキシ・パニリ
ノレトブタン・ジオール (1，4) (1 )を合成し，ついで，これを分子蒸留することによって融
合テトラヒドロフラン環に閉環する方法をとっている.著者は分子蒸留による間環法を追
試したととろ，生成物はかなり不純物を含み，しかも収量がきわめて貧弱であり，かなり
の量を目標とする合成法としては適当でないと判断された. したがって，分子蒸留によら
ない閉環法として酸処理を試みることにした.すでに， K. Kratz1ら37)は(1)を 3%無水
エタノーノレ性塩酸と加熱することによって，dlー ピノレジノールの生成することをクロマ
ト・グラムの上で認めているが，合成法として追求することをさけ，詳しい検討を行なっ
ていない.著者は(1)に，二， 三の酸処理を試みた結果，無水エタノーノレ性硫酸によるも
のが比較的好収量で閉環生成物を与えることを知った.まず(1)を無水エタノーノレ性の塩
酸，硫酸あるいはリン酸と，いくつかの反応条件下に，それぞれ沸騰還流し，反応生成物
を T.L. C.で検索した.
その一例を Fig.17に示した.これから明らかなようと標品としてのシンプロコシゲノ
ールのスポットの前後に， Rf の順に A~D の物質が認められ，このうち， A， Bおよび
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Cyclization method: 
1. Molecular【Iistillation
2. 3% Ethanolic H，PO， (10hr.) 
3. 3% Ethanolic HCl (10hr.) 
4. 3% Ethanlic H，SO， (lOln¥) 
5. Symplocosigenol. 
6. Bu tane-d i 01. 
Chl'omatographic condi tion : 
absorbant: ¥V ako Gel B-5. 
solvent: 
Benzene/ Ether/ AcOH 
(甘/2/2)
detect. reag. : 
Conc. H，SO， spray 
Fig. 17 T. L. C. of the cyclization products 
Tab. 6 Cyclization condition and yield判
t1me ¥ conc. 1.5 3.0 6.0 18 
(hr.) ¥ (%) 
2 19.6 3.3 
4 
6 31.9 
8 38.0 
10 7.8 19.8 
*1 Pecentage to the theretical yield. 
Cは呈色反応からも，それぞれ
ピノレジノーノレの立体異性体と
考えられた. その結果，使用す
る酸としては，無水エグノーyレ
性硫酸を適当と考え， さらに，
こまかく処理条件， すなわち酸
濃度および処理時聞について検
討を行なった. このさ炉， ピノ
レジノーノレは難溶性のカリ塩を
つくる特性があることを利用し
て，反応混合物に固形の苛性カ
リを加え，カリ塩として単離し，
その秤量値を大ざっぱな収量と
みなして，条件を吟味すること
とした.
この結果， Tab.6から明らか
なように 3%無水エタノーノレ性
硫酸を使用し 8時間，還流す
ると比較的良い収量を与えるこ
とが分ったので， これを閉環条
件'6して採用すると主にしf.c
Fig. 17 から，反応生成物は，
かなり多数の物質が混合してい
ることが分り， K塩として分離したものも， A， BおよびCの混合物で，このうち量的に
はBおよびCが優勢であろうと思われた.したがって，合成のつぎの段階は， Rf値のき
わめて近似したこれらの混合物から，どのようにして反応生成物 Bおよび Cを相互に収
量良く分離するか，その分離法にあった. Tab.6から明らかなように，主とし tて，Ai:B，
およびCからなる反応生成物の収量は，かなり低く，実験操作中の損失を見込んだとして
も50%に達しない.
この原因は，主として(1 )の立体構造に基づくものと考えられる. Fig. 16 に示したよ
うに， (I)はアルコ{ノレ性硫酸処理によって，まず一方のみ脱水閉環した(l)およ4びCl') 
のサイクリック・オキサイド (cyclicoxide)を生じ，このうち，sおよび戸炭素原子に
結合した水素原子が互いにシス配位をもっ(l)のみが，さらに脱水を受け得て閉環し，ピ
ノレジノーノレ構造(il)を生ずるものと恩われる.恐らく，物質 D が(l)に相当するもの
であろうが，このような点が収量の低い原因と推定された.なお，同時な理由による収量
低下が他のサイクリック・オキサイドの合成の場合にも報告されてい有38).開環生成物の
相互分離については，種々検討した結果，Fig. 18 i乙示すカラム・ク肖マトを中心とした
分離法を採用することとした.溶離被は，逐次 T.L. C.でチa:ツιクじながら"Bを含む
フラクションと C を含むフラクションとに分け，溶媒を駆逐し，それぞれ得られる結晶
をメタノーノレから数回，再結して純品を得た.B は，融点目7~8~C ， C は融点144S;'5~Cで
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1. pouring inlり Jcewatel'. 
2. extl'uctiυ口、¥'Itheth、1acetate. 
日.evapυl'ati川1of 501、ent.
• 
?
????、??、?》?? ???》，?????《• ?????? 』?????? ??? ?
C 
l 
llp. 1;)7.1;，80C 
β 
llp. 144-14GoC 
A 
S巴parationbf the reaction products Fig.18 
し
??
〈??
?
??〈
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1. R.-spectra of dl-pinoresinol (in KBr disk) Fig.19 
hi.l P. of the cyclizationproducts and their derivatives 
l lL-pim印刷Isy岬 2Lno1123inmhol
Tab. 7 
C 
144-145'C 157-158'C 151'C 141-141.5'C 121-122'C 
dimethyl ether 131-132 90-91 90-93 133-133.5 107-108 
diaceta.t巴 151-152 162-163 162-164 150-151 166~167.5 
dinitrophenyl ether 169-170 224~225 223-225 176-177 
dimethyl-dibromide 161-162 184--:-185 169-170 160-161 173 
B 
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る}ジラクトンを与えることを T.L.C.で確認したが，定量的な検討については次章でのベ
る.
実験の部
I.R.は KBrdisk， N. M. R.は T.M.S.を内部標準とし，重クロロホノレム溶液， 60メ
ガサイクルで，それぞれ測定.
1)ブタンジオール(1)の合成:K. Freudenbergらお)の方法によって合成した.融点
156~70C 
2)閉環反応(1)→(lli):5gの(1)を無水エタノール性硫酸 250mlとともに，塩化
カルシウム管付の冷却器をつけた丸底コノレベン中で 8時間還流した.放冷後 31の氷水中
に投入.酢酸エチル 200mlで4回抽出，抽出液は水洗，せ硝で乾燥，濃縮.油状物，
4.2 gを得.20倍量のシリカ・グル・カラム (2.5x60cm)にチヤ{ジし，ベンゼン・エー
テノレ混液 (1: 1) で展開した.Fig.2のBおよび Cを含むフランションを合し，溶媒を
駆逐(約 2g). これをベンゼン・エーテノレ混液に再び溶かし60倍量のシリカ・グノレ・カラ
ム (2.5X70cm)にて再・び展開した.最初，ベンゼン 500ml，次いで，ベンゼン・エーテ
ノレ混液(逐次エーテノレの量を増しながら)で搭離.T. L. C.でチェックしながら， Bおよ
びCのみを含むフラクションを，それぞれ合して溶媒を駆逐.収量は実験のつど多少変動
するが， B，C ともに粗結晶段階でおおよそ20%前後である.両者ともメタノーノレから数
回，再結晶.Bが dlー エピピノレジノーノレであり， Cが dlー ピノレジノーノレである.後者
の再結は容易であるが，前者については厄介であった.このために精製物の収量は後者が
20%弱であるのに，前者では約10%前後にすぎない.
dlーヒ。ノレジノーノレ，融点 157~80C， (α) ~2 00 (in CHCla). 無色針状晶.
分析値:C， 66.98， H， 6.15， C22 H22 06 として C，67.02， H， 6.19. 
dlーエピピノレジノーノレ，融点 144~50C， (α) ~200 (in CHCla). 無色針状晶.
分析値:C， 66.72， H， 6.19. 
3)ジメチルエーテル誘導体の調製:20% KOH 水溶液とジメチノレ硫酸とを交互に反応
させ，メタノーJレから再結.dlー エピピノレジノール・ジメチルエーテノレ， 融点131，，"，20C，
分析値:C， 68.29， H， 6.85， C22 H26 06 として，C， 68.38， H， 6.78. 
dlーピノレジノール・ジメチルエーエノレ，融点 90~910C，分析値: C， 68.19， H， 6.83. 
4)ジメチルエーテル・ジブロミドの調製 :BおよびCの，それぞれのジメチルエーテ
ルを常法のように室温で， クロロホノレム・ブロム混液 (10: 1)で処理. アノレコールから再
結.dlー エピピノレジノール・ジメチノレエーテノレ・ジブロミド，融点， 161~20C，分析
イ直:C， 48.57， H， 4.41， C22 H24 06 Bむとして， C， 48.54， H， 4.42. dlーピノレジノー ノレ・
ジメチルエーテル・ジブロミド，融点， 184~50C (再測定融点 176~80C)，分析値: C， 
48.47， H， 4.37. 
5)ジアセチール誘導体の調製:無水酢酸ーピリジン法で調製.メタノーノレあるいはエ
タノーノレから再結.dlーエピピノレジノーノレ・ジアセテート，融点 151~20C，分析値: C， 
64.86， H， 6.12， C24 H26 08 として，C， 65.15， H， 5.92， dlー ピノレジノール・ジアセテー
ト，融点162~30C，分析値: C， 64.86， H， 5.99. 
6) ジニトロ・フェニルエーテル誘導体の調製:アセトン溶液としてジニトロ・フルオ
ロベンゼンと重曹水とから調製.ジオキサンと50%エタノ{ノレから再結，dlー エピピノレジ
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ノーノレ・ジニトロ・フェニノレエーテ' Jレ，融点 169~1700C， 分析値:C， 55.47， H， 3.94， 
N， 8.08， C3Z HZ6 014 N4 として，C， 55.65， H， 3.77， N， 8.11， dlーピノレジノーノレ・ジニト
ロ・フェニルエーテノレ，融点， 224~50C，分析値: C，55.68， H， 3.66， N， 7.66. 
(i)脱水素重合について
前述のように，著者はピノレジノーノレの立体構造の違いによって，硝酸酸化時のジラク
トン収量が左右されるこ主を知り，まず各種のピノレジノーノレ・モデ、ノレならびに， リグニ
ン試料についてのジラクトン収量を調べるため (i)の方法で合成したモデ、ノレ物質ならびに，
リグユン試料の硝酸酸化生成物について， G.L. C.で検索し，ジラクトンを定量した.
l リグニン試料からのフラクジョン AIごは，保持時間8，16および20分に，それぞれピー
クが認tめられた. 16分のピークがジラクトジに相当レ，その定量値を Tab.8に示した.
およそ， M.W. L.>ジオキサン・リグニン (DL)ミ酢酸リグニン (AL)~ ヱタノー/レ・リグ
ニン (EL)の順で，チオ・リグニン (TL)は M.W.L.と DLの間， リク。ニン・スノレホン酸
(LSA)は最底の収量を示じ， ELと'TL以外はフラクショ ンAの定量値と同一の傾向をl示
したJ樹種についてはiマツとスギは大体，似ているが，シラカパは，かなり高い値を示
したメトキシノレ含量， あるU、はu:v.スペクトソレの(logfmaxー logfmln)の値とジラクト
ン収量との間には一定の関係がみられ，一般にメトキシノレ基および (logfmax-log fmln)の
大きいものほどジラクトンの収量が高いということができる. ピノレジノールの側鎖環状
構造は酸に比較的鋭敏であるこ iとが知られているから， リグニン試料の変質すなわち重縮
合の進ルでいるものほど，ジラクトンの収量が悪いことを示していると考えられる.針葉
樹材の M.W.L.で 0.0017~0.0018 (moljOCH3)，広葉樹材では， 0.0019 (moljOCH3)の
ジラクトンを与えるといえよう.
モデJレ物質からのフラングションAには，保持時間16分のジラクトンのピークのみが認
Tab. 8 Nitric acid oxidation of some lignin pr巴:parations
DiJactone yield OMe 
Material ~n~~h'* I ~"?W-T80 I mol/0Me Cont巴nt(%) weight* I EMW 
EL (Pine) 0.056 0.00071 0.00061 20.20** 
(Sugi) 0.046 0.00058 0.00048， 20.95** 
(White Birch) 0.114 0.00161*** 0.00096 25.93** 
DL (P) 0.082 0.00104 0.00107 16.69 
(S) 0.099 0.00126 0.00146 14.92 
(W) 0.170 0.00240*** 0.00189 19.58 
AL(P) 0.059 0.00075 0.00412 11.31 
(S) 0.056 0.00071 0.00098 12.88 
(W) 0.118 0.00166*** 0.00138 18.69 
MWL(P) 0.118 0.00150 0.00180 14.37 
(S) 0.118 0.00150 0.00170 14.91 
(W) 0.175 0.00246*** 0.00185 20.63 
TL 0.095 0.00120 0.00154 12.78 
LSA 0.008 0.00010 0.00017 - 12.04 
* based on the original lignin ** including巴thoxylgroup 
料*bas巴don th巴 200巴quivalentmol. w巴ight
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UV (log E) 
(mμ) 
A min l !lーoglohg ax 
(mμI -log Emln 
282 (3.47) 260(3.32) 0.15 
280 (3.43) 264(3.38) 0.05 
280(3.50) 265 (3.46) 0.04 
283 (3.83) 260 (3.74) 0.09 
283(3.59) 261 (3.50) 0.09 
276 (3.74) 262(3.66) 0.08 
283 (3.57) 468(3泊) 0.08 
279 (3.83) 262 (3.77) 0.06 
280 (3.58) 262(3必) 0.07 
279(3.63) 264 (3.53) 0.10 
278 (3.58) 262(3必) 0.10 
280 (3.28) 262(3.09) 0.15 
4.22(285) 267 (4.18) 0.04 
280 (3.24) 265(3.20) 0.04 
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Tab. 9 Nitric acid oxidation of model substances 
Dilactone yield DNV Yield紳
Material 
μ by wei勾柑泡凶gl由ht* % by weight* (%)帥* (%)料*
dt-Pinoresinol 4.2 10.6 一
its methylether 2.9 7.9 59.0 100 
dt-Epipinoresinol 3.4 8.5 
itsmethylether 1.7 4.6 49.2 84.5 
Symplocosigenol 3.3 8.5 
its methylether 2.2 6.0 56.7 95.8 
Symplocosin 1.5 6.6 
示basedon the original material 料 DNV= 3， 5-dinitrov巴ratrol 恥同 onthe th巴or巴ticalyield 
められた.理論収量当りのジラクトン収量は Tab.9に示すように，dlー ピノレジメーノレ>
dlーエピピノレジノーノレキシンプロコシゲノーノレの順で，それらの誘導体もほぼ似た傾向
を示した. しかしながら，前述の予想と違って，立体異性体聞のジラクトン収量の差は小
さく.立体構造の違いよりも，むしろ酸化条件などの違いが大きく収量を左右したものと
恩われ，酸化条件をきびしく規制すると，むしろフェノー/レ性水酸基が遊離しているか，
エーテノレ化されたりしてブロックされているかどうかの方が，より強くジラクトン収量を
左右し，ブェノーノレ性水酸基がブロックされるとジラクトン収量は低下した.大体，遊離
プェノーノレ性水酸基をもつものは，理論収量の 9~l1%，アルキル・エーテノレは 5~8%
のジラクトンを与えるといえよう.その結果，これらの値を基準にして， リグニン中のピ
ノレジノーノレ構造存在量を一応推定できるはずであるが，前述のように， ピノレジノー ノレ
は脱水素重合のさい，ジラクトンを与えない構造に変化しながら高分子化していくと報
告12)附されているので， リグニン・ポリマーにとり込まれるさいのピノレジノー/レ型構造
の挙動とジラクトン収量との関係を追求する必要があり，そのために酵素による脱水素重
合を行ない， DHP収量，ジラクトン収量および生成物の構造を調べた.脱水素重合のさ
いの出発物質としてはピノレジ
ノー ノレ系モデ、ノレ物質として dlー
ピノレジノーノレとシンプロコシ
ゲノーノレを用いた. 脱水素反応
の経過と DHP収量との関係を
Fg. 20に示す.
DHP I収量は両者とも 60~80
%で，ほぼ一定となり，それ以
上反応を続けると，若干低下す
る傾向が見られる. DHPのメ
トキシノレ含量は， 原物質とほと
んど変化なく， ジラクトン収量
は反応初期急速に減少するが，
それぞれ， 0.03および0.02(molj 
100 0.1ω 
• 0.080 Dilaclollc 
Yichl 
1l.0ω'_(mol/OMe) 
。Oil
JJHP 80 
Yield 
.，(%) .，.60 
141l σ 
2υ 1l.020 。
??
?? 0 
8 )6 24 32 40 .IH 56 W 
一ー...Hcacliol Timc (hr.) 
Substrate : Symplocosigenol and/or dl-
Pinoresinol pH 7， 20・C，Il/tsltrOOIl 
deltydl'ogenuse， Symplocosigenol ，0・
Pinore山101〆
Fig. 20 DHP-， dilactone-yields and reaction time 
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OCHa) (理論収量の 6.0および3.6%) で，ほぼー定となり，その後反応時聞を延長したり，
酵素量を増加しても変化が認められない.すなわち， K. Freudenbergらの主張12)お)のよ
うにジラクトン収量が皆無になることはなく，初めの収量の40~60%まで減少するが，そ
れ以下になることは認められなかった.T. L. C.， I.R.， U. V.， L1Eー イオン佑曲線および
N.M.R.から dl-ピノレジノールとシンプロコシゲノーノレは両.者とも同じパターンで挙動
することが認められ，また得られた DHPは若干の共役カノレボニノレ基の新生と同時に，か
なり大量のジフェニノレ型などの芳香核に基づく縮合反応が起っているものと推定された.
一例として DHPのアセチノレ誘導体の N.M.R.を Fig.21に示す. シク守ナノレのバター
ンが全体的に鋭lさを失なっており，芳香核プロトン (τ=2.6~3.3) およびメトキシル基フ。
ロトー ン (τ=6.10~6.15) に由来するシグナルにも原物質との違いが認められ，とくに，
1:=7.72 (シングレッド)と 7.90(シングレット)にみられる分裂したシグナノレは， C. H: 
Ludwigら43)の研究から，ジフェニノレ型構造のオノレト位のアセトキシノレ基が著量に生じた
ことを示している.一方，側鎖のプロトンに由来するシグナノレは，若干不明瞭となるが，
T値にはほとんど変化がなく，メトキシノレ基フ。ロトンに対する割合も，もとのピノレジメ
-;-Jレとほとんど変っていない.アセチノレ化しない DHP試料の N.M.R.でも同様のこと
が推定され，また，フェノーノレ性水酸基のプロトンの減少も明らかに認められた.これら
のことから， ピノレジノール・ DHPでは側鎖テトラヒドロフラン環の開裂は，あまり見
られず，ジラクトン収量の低下は主として芳香核の関与する縮合反応(ジフェニル結合や
ジフェニノレ ・エーテル結合の生成反応)に基づくものと考えられた.しかしながら，他
の構成要素共存下の脱水素重合のさいは，それらの結合様式や反応性の違いによる共存
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効果の現われる心配もあり，このた
め，およびリグニン生合成時の状態
を再・現する意味で， コニフェリノレ『
アルコーJレ(2)やリグニン共存下の
実験をさらに試みた.コニ ブェリ
ノレ ・アノレコー ノレ単独では， Fig.，22tこ
示すように DHP収量は、約70%で一
定となるが，反応を継続すると次第
に減少する.ジラクトン収量は，反
応初期速やかに最高値 (0.013molj 
OCH3) に達した後減少し， 0.008 
mol/0CH3) でほぼ一定となり j ヒ。
ノレジノール系モデル物質の場合と
同様の傾向を示した.しかし，抽出
リグニン (Tab.8)のジラクトン収
量と比較すると 3~4倍の値を示じ
た.シンプロコシゲノーノレとコニフ
ェリ Jレ・アルコーノレとの共存下(重
量比1: 1) の場合"Fig. 23 Iこ示
す結果を得た; DHP収量は，それ
リグニン分子中のピノレジノ{ル型構造について一一荻山
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ぞれ単独重合の場合の値に基づく計算
値とほぼ一致した.たとえば，単独重i
合のさいのコニフェ リノレ・ アルコール
について 71.2%，シンプロコシゲノー
ノレ82.0%，じたがって計算値76.6%と
なり， 実測値77.6%である. このさい
のジラク トン収量も単独重合の場合の
DHP およびジラクトン収量に基づい
て計算した値とほぼ一致した.
たとえば，前述の場合，計算値0.010
(mol/0CHa)のとき，実測値は 0.010
(mol/0CHa)である.すなわち，特別
な共存効果をほとんど考慮する必要がl
ないと考えられた.
次に，実際の木化 (lignification)の
状態を再現する意味でマツの DLとコ
ニフェリル・ アノレコ ノーレ (1: 1) との
共存下で同様の実験を行なった結果
を， Fig. 24に示じた.
マツ DL単独では DHPおよびジラ
クトンの収量に，それぞれ，ほとIVど
変化なく， コニフ忌リJレ・アノレコー ルI
共存下の場合も， 単独重合時の値を基
準とした計算値とほぼ一致した.また，
シラカパ DLについても実験を行なっ
たが， リグニン単独の場合，ジラクト
ン収量は初めの約1/2に減少し，DHP 
収量も低下することが認められた.
DHP収量の低下は脱水素重合という
よりも，むしろ分解反応44)に起因す者
と考えられ，それ以上追求しなかった
しかし，その場合でも，コニフェ リ
ノレ ・アルコール共存下ではマツ DLの
場合と同様，ジラクトン収量は計算値
とほぼ一致した.以上の実験から， ピノレジノーノレ型構造は酵素による脱水素重合反応を
うけて， リグニン高分子を生成するさい，ジラクトン収量は減少するが，ある一定量(理
論収量の 3.6~6.0%) 以下にはならず， また他の構成要素やリグニン!の共存下でも，おの
おの単独重合の場合の DHP収量あるいはジラクトン収量に基づいて計算した値と実測値
が，ほぼ一致することが示された.さらに，ピノレジノーノレ型構造の脱水素重合のさいの
ジラクトlン収量の減少は， 主と して芳香核の関与する縮合反応に基づくものと考えられた.
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そこで，前述の dlー ピノレジノーノレおよびシンプロコシゲノーノレのジメチ/レエーテルと
DHP のジラクトン収量(理論収量の3.6~7.9%) を基準としてピノレジノール型構造存在
量を計算すると，前述の M.W. L. (N材)では， 0.05~0. 1O (moljOCH3)， DL (N材)で
は， 0.04~0.08 (moljOCH3) となる.
K. Freudenbergら45)は針葉樹 (N)材リグニンの模型閣で，ピノレジノール構造は隣接
単位とジフェニル結合あるいは，アノレキノレ・エーテノレで結合していることを示しており，
その量は約 0.11(moljOCG3)であり，著者の推定値の，ほぼ上限に相当する.
実験の部
モデノレ物質とリグニン試料の調製は前章と同様にして調製したものを使用した.
1)硝酸酸化，その他:硝酸酸化ど酸化生成物の分離は第 1章の方法によった.ただし，
酸化終了後の反応液を中和するさい，アルカリ性とならないように注意して pH5.5に正
確に調整した.得られたフラクション A は，エタノーノレ・ベンゼン (1: 2)混液に溶解，
G. L. C.の試料とした.G. L. C.は柳本製 GCG550E (水素炎検出器).カラム:5% 
P. E. G. 6000 on Celite 545， 0.75 m，カラム温度 160.C，N2流速 :26 mljmin， H2流速:
30 mljmin，保持時間16分にジラクトンのピークが認められた. ピーク面積から定量.
2)脱水素重合:酵素は市販のマッシュノレームからK.Freudenbergら46)の方法にし
たがって調製した.禍色粉末.反応開始直前に pH7のリン酸塩緩衝液に溶かして用いた.
物質 500mg(ときには 1000mg) をアセトン 4ml (ときには，アセトン・ ジオキサ
ン (1: 1)混液 4ml)にとかし.蒸留水 250ml (ときには 500ml)中に投入. リン酸塩
緩衝液 (pH7) 25 ml (ときには50ml) を加え， しばらく通気した後，酵素溶液 (40mgj
10ml， ときには 80mgj10 ml) を加え，引き続き通気する.温度20.C，所定時間ごとに
同量の酵素液を追加して反応を継続.反応停止は氷酢酸 (5ml，ときには 10ml)により，
析出物を遠心分離後，アセトン(あるいはジオキサンとの混液)に溶かし，酢酸(ときに
は塩酸)酸性にした蒸留水中に投入.析出物を遠心分離後，五酸化リンで減圧乾燥， DHP 
収量として定量.モデ、Jレ物質よりの DHPはクリーム色，ないし淡褐色. リグニン試料の
場合は茶色，ないし褐色で，いずれも Nを，ほとんど含まない.
I 得られた DHP の 200~300mgを精秤し常法どおり硝酸酸化に供した.
3) U.V.， 1. R.および N.M. R.の測定 :U.V.はジオキサン・水 (1: 1，中性)あ
るいはジオキサン・ 0.2N-NaOH .(1 : 1，アノレカリ性)溶液として，また 1.R.は KBr
diskとして測定.N.M. R.は，そのまま，および無酢・ピリジンでアセチル化した試料
を重クロロホノレム溶液として 60M.C.， T. M. S.を内部標準として測定した.
第3章隣接単位との結合について
前章で， リグニン中におけるピノレジノーノレ型構造の存在量を推定し，さらに，存在様
式としては， ピノレジノール構造は隣接単位とジフェニノレ結合あるいは，ジフェニノレ..:c. 
←テJレなどで結合されていると考察した.
したがって， DHP中間体構造などからも示されたように，ピノレジノール構造と隣接
単位との結合は，そのフェノーノレ性水酸基を通して結合しているものと，そうでないもの
との，大きく 2つのタイプに分けられよう.
4 第1編，第2章および前章で指摘したように，フェノーノレ性水酸基が遊離しているか否
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かによって，ピノレジノーJレ型構造の側鎖テトラヒドロフラン環の酸に対する安定性ある
いは，それに由来するジラクトンの収量が違ってくる.本章では，この点を利用してフェ
ノール性水酸基が遊離のピノレジノーノレ型構造とエーテル化された構造との量的関係を知
ろうとして，モデル物質および抽出リグニン，さらにメチノレ化 DLについて酸処理を試
みた.
また， リグニンの側鎖のα位にパラ・ヒドロキシ安息香酸などがエステJレあるいはエー
テノレ結合で結合しており，このような構造は，アルカリ処理によって容易に遊離すること
が明らかにされている47). そこで，アノレカリ処理によって容易に遊離する，エステノレあ
るいはベンジノレ・アリノレエーテル (benzylaryl ether)などで結合したピノレジノーノレ構
造の量を知ろうとして，アルカリ処理を試みた.前章においてK.Freudenbergらがリ
グニンのプロトタイプと想定したコニフェリノレ・アルコールの DHPとM.W.L.(最も
変質が少ないリグニン試料)とのジラクトン収量に 3~4倍の差を認めたが，このほか，
カノレボニノレ基などの官能基の量の M.W.L.と DHPの差などを説明し得るもののーっ
として， リグニン生合成後のエ{ジング (ageing)の影響が考えられ，事実，すでに K.
Freudenberg ら'18)によって，そのような点が指摘されている.具体的には細胞内で経験
する pHの変動や酵素の作用，空気酸化などが考えられるが，今回はリグニンの生成時に
おける細胞内の pHの変化，あるいはリグニンの抽出処理，パノレフ。蒸解処理における酸ま
たはアルカリによるピノレジノーノレ構造の変化についての基礎的知見をも得ょうとして，
モデル物質および抽出リグニンの酸あるいはアルカリ処理を試みた.
第1節酸処理による知見について
(i) モデル物質の酸処理について
シンプロコシゲノーノレ，シンプロコシン，およびシンプロコシゲノーノレ・ジメチルエー
テノレを 3%塩酸を含むジオキサンに溶解し，反応時間を変えて沸騰水浴上還流した.dlピ
ノレジノ ~lレとそのジメチノレエーテノレは反応時間を48時間として.同様に処理した.
dlピノレジノールおよびシンプロロシゲゾーノレの酸処理では， はじめ無色透明の溶液
が数分後，黄色となり，次第に褐色を呈し，同時に不透明となり 5時間後には黒褐色に
変じ，ついに沈殿を生ずるようになる.また，これらのメチルエーテノレ類似Jーピノレジ
ノーノレ・ジメチルエーテノレおよびシンプロコシグノーノレ・ジメチノレエーテル)では，反応
開始後30分位で次第に無色から黄色に，さらに 8時間後には赤色となるが析出物は認めら
れない.ひきつづき反応を継続すると不透明となりはじめ，約48時間後，はじめて少量の
析出物が認められる.シンプロコシンおよび脱メチル反応をうけた一部のシンプロコシ
ゲノール・ジメチルエーテノレはシンプロコシゲノーノレを生じ，以後シンプロコシグノーノレ
と，ほぼ同様の挙動をとることが反応混合物の T.L. C.から認められた.反応混合物は
水不溶部と水可溶部(酢酸エチノレ抽出物として) とに分離し定量した(実験の部参照).そ
れらの収量および，それぞれについてのジラクトン収量の変化を Fig.25に示した.参考
のためにシンプロコシグノーノレにマッシュノレーム脱水素酵素を作用させて調製した DHP
とあわせて，不溶部のI.R.を Fig.26に示した.不溶部は側鎖ヘテロ環に基づく吸収帯
νc-o-c 1077 cm-1 が酸処理によってほぼ消滅していること，芳香核の面外変角振動が，
三置換体のそれから四置換体へと変化していることなどが明らかに認められる.
すなわち，酵素処理や後述するアルカリ処理の場合とちがって，酸処理ではピメレジノ
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~lレ構造の側鎖テトラヒドロフラン環が開裂し，新生した官能基がさらに反応して芳香核
や側鎖同志で重合し，析出物となって沈殿してくるものと推定される. ピノレジノー ノレを
酸あるいはアルカリ処理後，メチル化，過マンガン酸カリ酸化をすると，少量のメタ・ヘ
ミIピン酸(28)を生ずることが報告されており，また，このメタ・へミピン酸の起源構造と
しては， ピノレジノーJレ型構造が縮合反応をうけて生ずるシクロ・リグナン型構造が推定
されている明日).H. Nimz51)は dlー ピノレジノーJレの酢化分解を行ない 3つの生成物が
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得られることを認め，そのうち，シクロ・リグナン型構造をもっ (IV)をアセテートとし
て単離している (Fig.27参照).
著者の実験においても，酸処理生成物に異性化によって生じたピノレジノール立体異性
体以外に 3個のスポットがみられ，原点残留物質とあわせて少なくとも 5種類の物質を含
むことが T.L. C.から認められた.そのうちの一個は，前章で 2，3ー ピス(オキシ・パ
エリ Jレ)ブタン・ジオール (1，4)から dlー ピノレジノーJレを合成するさい，中間体と想定
した化合物と一致していた.本物質を単離し，メチル・エーテノレ誘導体またはアセテート
として結品化を試みたが成功しなかった.この物質は (IV)とは異なり，カノレボニノレ基を
持つことが 2，4ジニ トロ・フェニノレ・ヒドラジンで赤撞色を呈することから分り，この
ような構造が，さらに酸縮合して水不溶性物質を形成するものと考えられたが，これ以上
の検討は行なっていない.Fig. 25から，フェノーノレ性水酸基がブロックされたものは，
遊離のものより反応が緩慢であることがわかる.たとえば48時間の反応について比較すれ
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ば遊離のもの (dtーピノレジノ-;1-'，シンプロコシゲノーノレおよびシンプロコシン)で，は
じめの約10~15%，ブロックされているものでは，約 50~100% のジラ ク トンが回収でき
る.シンプロコシンはグノレコシド結合が加水分解を受けた後，シンプロコシゲノーノレとほ
ぼ同様の反応を受けることが T.L. C.および Fig.25から明らかである.
(i) リグニンの酸処理について
前述のモデノレ物質の酸処理の結果，および E.Adlerら52)，および H.Nmz15)のいろ
いろなモデノレ物質のアシドリ シスの研究結果を，あわせ考えると，プロトリグニンの第二
次構成要素のうち，主なタイ プを代表する構造単位〔アリ Jレ・グリセローノレ .s・アリ
ノレ・エー テノレ(A)，フェニノレ・クマラ ン(B)および dl-ピノレジノー ノレ(c)型構造〕は Fig.
271こ示じたメカニズムによって酸分解を受けるものと脅えることができょう.すなわち，
(A)および (B)の構造は，すべてフェノーノレ性水酸基が遊離しているか，エーテノレ化さ1れ
ているかに関係なく，まず，そのP位またはα位のエーテJレ結合が開裂を受けるものと思
われる.一方， ピノレジノ-;レ構造(c)はブェノーlレ性水酸基が遊離のもののみ， α位と
r'位の聞のエーテル結合が迅速に開裂をうけ，生じた開環生成物は，ひきつづいて分子内
縮合反応をうけ，開環生成物を中間体として，さらに，おそらくシクロ・リグナン型構造
((IV)あるいは(V)]に移行し，結果として硝酸酸化してもジラクトンを与えなくなるもの
と推定された.そこで，著者は DLと，そのメチJレ誘導体について酸処理を行ない，生成
物の硝酸酸化で生ずるジラクトン収量を定量し比較することによって，フェノーノレ性水酸
基が遊離のピノレジノーノレ構造と，エーテノレ化されている構造との量的割合を知ろうとし
た.アカマツ (P)，スギ(S)，シラカパ (W)および赤ラワン(R)各辺材脱脂木粉から調製し
たジオキサン・リグニン (DL)をモデノレ物質と同機に処理した結果， Fig.28の結果が得
られた.反応混合物は濃赤褐色を呈するため，反応中の着色状態の推移を観察することが
できなかった.しかし， 反応後の水可溶部，すなわちアシドリシス生成物を含むフラクシ
ヨンの着色順位は W>R>S=:Pであり，広葉樹(L)材リグニンの着色が著しいことを
知った.7}く可溶部の酢エス抽出物は，数個のカ/レボニノレ化合物を含むことが T.L.C.で認
められたが，そのうちパニロイノレ・アセチル (vanilloylacetyl) (31)を全樹種より，シ
リンゴイノレ・アセチJレ(syringoylacetyl) (32)を WDLよりニッケノレ・グリオキシムと
して単離確認した.水不溶部は黒紫色を呈し，もとのリグニンより濃色で，はじめ溶けな
かったクロロホ/レム，エーテyレ，酢エス， メタノール，エタノーノレにかなり溶解し得るよ
うになり，とくにアセトンには容易に溶解する.元素分析値および U.V.やI.R.はモデ
coO 
l'anillovJ 
acel¥'1 
(31) 
HゆCH
syringoyl 
acelyl 
(32) 
ノレ物質の場合と同様に，芳香核に共役したこ重結
合やカlレボニノレ基などの着色団が大量に生成した
ことを示した.Fig. 28から分るように各リグニ
ン ともに大体60~80%の水不溶部主 20~30%の水
可溶部を与え，合計， 約 90~100%が回収される.
このうち， WDLは回収率が比較的低く， 1O~20 
%は水溶性のまま回収されなかった.反応初期，
水可溶部が若干減少し，その後再び増加して，以
後ほぼー定となるのが認められた.また全回収率
についても同様であった. この現象はモデ、ノレ化合
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物の場合とよく類似しており，酸処理
によって少なくとも一部分は，まず水
搭性となり，それらがさらに酸の作用
をうけて縮合し，水不溶性となるもの
と思われる.ジラクトン収量はモデノレ
物質の場合と同様，反応時間の経過と
ともに次第に減少し， 48時間後には，
もとのジラクト ン収量のおよそ1'"'-'12
% (Pーおよび S一DL) および18~27%
(W-および R一DL)にまで減少する
(Tab. 10参照). いま，仮にモデノレ物
質と DLとが，まったく同様に酸と反
応すると仮定し， 48時間反応後のジラ
クトン収量を基として計算するなら
ば， N材リグニンでは11~42% ， L材
リ グニンでは18~54%がフェノーノレ性
水酸基で結合されていることになる.
しかし， このイ直はアリノレ・エーテノレ
(arylether)結合が開裂を受けて新生
するであろう フェノーJレ性水酸基の増
加などを考慮していないとの批判をさ
けることができなv¥そこでメチノレ化
DLについて， 48時間酸処理を行ない，同様の実験を試みた.
得られたメチル化DLは， J. Gierer53)らの報告と比較して，収量は高く，メトキシJレ基
増加量は少ない(実験の部参照).しかし，目的とするフェノーJレ性水酸基のブロックには，
この程度のメトキシノレ基の増加で、充分であろうと考えた.硝酸酸化の結果は Tab.lOのよ
うで，メトキシル基に由来する量を差引いた実質の重量当りの収量を算出すると，初めの
ジラク トン収量の約 66.5%(PDL-Me)および 55.8%(WDL，Me)が回収されたトしたが
Iって概括的な数値として， N， L 材両リグニンともに約60~70%が，遊離のブェノール性
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Fig. 28 Acid treatm巴ntof DL 
1 
Th巴 reJationsbetween dilactone recovery and acid treatm巴ntof DL 
water insoJubles water solubles totaJ判dilactone 
(%)Jv*1l |dilacton巴判l1 0Me(%) rECOVErvY判l|dilact E 叫IOMe(，%) rEC(O%VE) ry 
yieJd (，%) l~m"17011 (，%) .lyieJd (，%)' 
PDL 72.5 14，9 10，82 13，3 。 9.92 10，8 
PDL-M巴 66.5 100.0判 12.10 13.2 。 66.5 
SDL 83.2 25，7 17，80 17.3 0， 22，56 21.4 
WDL 62，9 30.0 15，28 19.0 。 7.03 18.8 
WDL-Me 54.1 103.0同 18，27 23.3 。 55.8 
RDL 88.1 30.1 10.03 15.3 。 10.2E> 26.5 
Tab. 10 
*1 based on' the originaJ materiaJs，ネ2based on the origihaJ yield， 
*3 cited in the text pages， *4 (recovery) x (dilactone yield) 
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Tab. 11 The relations between dilactone recovery and alkaline treatment of DL 
I PDL I SDL I WDL I RDL 
recovery (%)*1 
water 
dilactone yi巴ld(%)判
insolubles 
total recov巴ryof dilactone (%)判
recovery (%)*1 
water 
dilactone yield (%)将
solubles 
total recovery of dilactone (%)判
*1 based on the original weight，ホ2based on the original yield， 
*3 (recovery) x (dilactone yield) 
90.0 
100.0 
90.0 
6.6 
256 
16.9 
水酸基をもっピノレジノーノレ型構造ということになり， したがってエーテル化されたピノ
レジノール型構造との比はおおよそ 6:4~7:3 と推定された.この値は DL の実験結果
と，ほぼー致している.
第2節 アルカリ処理による知見について
アノレカリ処理では， どのピノレジノ ー/レ系モデノレ物質についても，ほぼ定量的に原物質
を回収したにすぎなかった(実験の部参照).
いしかし， DLの場合には88r09O%が黒色樹脂状物として回収されJ水可溶部カミら 5~
7%が酢酸エチノレで抽出された.水可溶部(酢酸抽出物)と水不溶部の回収量と，それら
の硝酸酸化の結果を Tab.11に示した.
;N材では不溶部のジラクトン収量は，原物質とあまり変化がないが，水可溶部は原物質
の1.2~2.6 倍のジラクトン収量を示した.
したがって，前記のそデ物質の結果と考えあわせると，本条件下ではピノレジメールの
側鎖テトラヒドロフラン環は， N材では，ほとんど変化を受けないことがわかり，また水
可溶部のジラクトン収量の大きいことから，このようなアルカリ処理を受けて遊離フェノ
ール性水酸基をもっピノレジソーノレ構造を与え得るような結合様式によってリグニン分子
中にとり込まれているピノレジメール構造が存在し，その量はジラクトン収量から推定し
て全ピノレジノーノレ構造の 6~12%を占めると考えられる.なを L 材リグニンの場合も
類似のことが予想されるが，樹種により，かなりの差があるようであり ，詳細な検討は行
なっていない.
'ir実験の部
1)モデル物質とリグニン誤料の調製:dlーピノレジノーノレと，そのジメチノレエーテノレ，
シンプロコシゲノ ーノレ，シンブロコシン(シンプロコシゲノ ーノレ・モノグノレコシド)およ
びシンプロコシゲノーノレ・ ジメ チルエーテルは前章と同様にして調製した. リグニン試料
としては，アカマツ (P)，スギ (S)，シラカノヰ (W)，赤ラワン (R)各辺材部の脱脂木粉から
0.5%塩酸を含むジオキサンで抽出.
2) メチル化ジオキサン・リグニンの調製:DL (ジオキサン・リグニン)8 gを90%ジ
オキサン 600ml fこ溶解.マグネチッ ク・スターラーで撹枠しながら背性ソーダ粉末
30gとジメチノレ硫酸 80mlを加え，さらに撹伴をつづける.苛性ソーダ 15gずつ 2回，
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追加し5日間，室温で反応させる.最後に，約 10ml のジメチノレ硫酸を追加，撹持後，
2lの冷水中に投入.稀塩酸で中和.析出物を吸引?戸過して 2回，注意しながら水洗.
風乾後，玉酸化リンー苛性ソーダを入れたシリカ・ゲル・デシケーターで減圧乾燥した.
収量:PDL-Me. 8.28 g (OCH3 27.09%)， WDL-Me. 7.40 g (OCH3 29.29%).原リグニン
に較べ，かなり淡色の黄褐色粉末.
3)酸処理:試料 300mg (DLは1.0g)を3%塩酸を含むジオキサン 30ml (DLで
は 100ml) に溶解し，所定の反応時間 (0~48時間)，洲l農水浴上で、還流した.室温に冷
却後， 500 ml (DLでは1l)の水中に投入.遠心分離して可溶部と不溶部とに分けた.不
溶部は 3囲水洗後，五酸化リン上で減圧乾操.水可溶部は酢酸エチノレで、抽出，せ硝で脱
水後，濃縮乾澗して秤量.
4)アルカリ処理 8%NaOH水溶液に溶解し，沸騰水浴上， 24時間，還流した.室
温に冷却後，稀塩酸で酸性 (pH1.0) としたのち，水中に投入.以後，酸処理の場合と同
様に，可溶部と不溶部とに分離，定量した.
5) 硝酸酸化，その他:上述の水可溶部，不溶部を，それぞれ一定量 (100~1000mg) 
を秤取.常法通り硝酸酸化し，得られたフラクションAを G.L. C.にかけ，ジラクトン
を定量した.G. L.C.の条件は，すべて前章と同じである.7k可溶部，不溶部については，
T. L. C.， U. V.， I.R.および元素分析(メトキシノレ基含量の定量)を行なった.
水可溶部の酢酸エチノレ抽出物を T.L. C.で検索し， パラ ・オキシベンツアノレデヒド，
パニリンおよびシリンガアノレデ、ヒドと共に，広葉樹の場合2個，針葉樹では 1個の黄色ス
ポットの生成を認めた..T:L. C.のかき取りを行なって，大ざっぱに分離物質 19に
5%ニッケJレ・クロライド 15ml，ハイ ドロキシノレ・ア ミン硫酸塩1.5g，酢酸ソーダ，
11.3gを水 11に溶解したものを加え 24時間，沸騰還流.ニッケル ・グリオキシム誘導
体として分離，精製.収量:0.7 g (赤禍色結晶).さらに，これを 12N-硫酸で加水分解し
て元にもどし， T. L. c.， U. V.およびI.R.から，シリゴイノレ・アセチノレとパニロイル・
アセチノレであることを確認した.
第4章 ヱージンゲによる変化および針葉樹
リゲニンと広葉樹リゲニン
緒言で触れたようt乙，芳香核の酸素置換様式からみて， リグニンやリグナンなどのフェ
ニノレ・プロパン系物質はシキミ酸経路を通って生合成されたものと考えられる.シキミ酸
を経て芳香族化合物が形成される経路は，最近， B. D. DavisとD.B. Sprinsol).によっ
て明らかにされたもので，炭酸ガスと水から光合成されたグノレコ{スからシキミ酸を経て
フェニノレ・アラニンやチロシンの芳香族アミノ酸ができる複雑な経路である54).これらフ
zエノレ ・プロパン系アミ ノ酸を前駆物質としてシンナミノレ ・プノレコー ノレ類が生合成され，
これらは，さ らにリ グニンやり グナンへと変化すると考えられている.しかし， リグニン
は光学的に不活性で， しかも高分子?物質であるのに対し， リグナンは光学活性で二量体で
ある.H. Erdtman5)， K. Freudenbergら4)は両物質が， ともにシンナミノレ・アルコー
ル類の脱水素重合により形成されう るこ とを示唆したが，このよ うな違いがいかにして生
ずるかということは，生合成の立場からも化学構造の見地からも興味ある問題である結
局，脱水素重合(酸化カ ップリング)が立体特異的に進むか否かということになるが，諸
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Fig. 29 Biogenetic relationship of lignin to other phenolic substances 
説明日)があり，それが酵素系の違いによるのか，前駆物質の違いによるのか，それとも，
その他の外的要因に基づくものなのかについては明らかでない.ただし，一度形成された
リグナン類が， リグニン中に少量にせよとり込まれる可能性のあることは， ピノレジノ-
JレやシンプロコシゲノーJレが DHPを形成することからも推定されよう.以上の生合成的
関係を Fig.29に示した. さて， シンナミノレ・アルコーノレ類からリグニンの形成するプロ
セスについては，緒言で述べたように，もっぱら， K. Freudenbergによって研究が進め
られてきたが，彼は，さらに DHPの生成機構について考察を進め， コニブェリノレ・アル
コールから生じたこ量体構造の中間体 (4，5， 6)は， さらに脱水素されてラジカノレを生じ，
次の反応を通して高分子化していくものと考えている (Fig.30， 31). (1)ニ量体構造がさら
に脱水素され，ふたたび生じたラジカJレと，前述のフエノキシ・ラジカyレが結合し，場合
によっては，キノン・メチドを経て水を付加する反応(例えば，グアヤシノレ・グリセロー
ノレ .s・ピノレジノー ノレ ・エー テノレ (23)(24)の生成). (2)ラジカノレの結合によ って生じた
キノン・メチドとコニフェリル・アルコールの結合(例えば，グアヤシノレ ・グリセロー
ノレ・α，s・ピス・コニフギリ/レ・エーテル(33)の生成). (3)キノン・メチ ドの重合(例え
ば，ベンジノレ・アリノレ・エーテル (benzylarylether)結合の生成). (4)ペンジノレ・アリ
lレーエーテル'のジフェニノレ・メタン (diphenylmethane)への転移およびα炭素とフヱi
~lレの結合が α 炭素と C5 あるいは C6， C2位の結合に転移する反応.(5)，キノン ・メチド
への糖の結合.これらの反応で明らかなことは，水素原子の脱離と，生じた中間体キノ
ン・メチドへの水あるいは水酸基をもっ化合物の付加が重要な役割を果していることであ
る.
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Fig守 30 Lignin growth mechanism (according to K. Freud巴nb~rg)
K. FreudenbergはDHPとspruce材リグニン (MWL)の元素組成がFココフェリル・
アルコールに較べ C9 単位当り H が1.7~2.0 少なく， H:iO が0.4'"，，0.9多いのは上述の
反応を通じてリグニンが形成されるからであると説明じた.さらに彼は， E;S.R.，(電子
スピン共鳴スペクトlレ)で脱水素重合時のラジカノレの形成を確認するとともに， DHPと
spruce材リグニVとの比較を分解反応，元素分析，分光分析などで行ない"とれらの知
見を総合して， Fig.2に示すような spruce材リグ二ンの構造式を提出した.著者は前
章の脱水素重合の実験からピノレジノー1レ構造に関しては (1)の重合様式以J外に，ジワエ
ニノレおよびジフェニル・エーテノジ結合によって高分子化が進行することを認めた.パ
K. Freudenbergは，さらに研究を進め spruce材リグニンの元素組成は， Cg H8'83 
O2・37(OCH3) 0・96で示されるが， !これを官能基別に書き改めると C9'H7・7(フ ェノ，e')レ性
OH) 0'29 (アノレコー ル性 OH)0'86 (カノνボニノレ 0)か18(ジア:ルキノレ・エー ヂノレ 0)ゃ18(ア
ノレキノレ・アリノレ・エー テル 0)0・71(OCH3) 0・96となり， ジアノレキノレ・エーテル状酸素がピ
ノレジノールやピノレジノライl ドの量に相当すると報告!した55)• 
しかじ，前章で明らかにじたように， ピノレジノーノレ構造は最大0，10(moljOCHs)しか
存在しない.したがって，メトキシル基当りに して 0.088(0ξ188-0.10 moljOCH3)ιがピ三
レジノライド類に相当することになるが， K. Freudenl?erg ら 5~)は，このようなラクトン
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類は Cg単位当り 0.04程度で
あることを示した.したがっ
て，これらの値を一応正しい
と仮定すれば， メトキシノレ基
当り 0.048程度の未知のアル
キル・エーテJレ状酸素の存在
が計算される.また，第2主
で示したように，コニブェリ
ノレ・アノレコー lレ-DHPとリグ
ニンのジラクトン収量に 3~
4倍の差があり，これをエー
ジングに基づくピノレジノー
ノレ構造の減少と考え，著者は
酸やアルカリによる処理をと
りあげた.最近， J. C. Pew 
ら56)はピノレジノーノレそのも
ののパーオキシダ{ゼ、による
脱水素では核縮合のみがおと
り，ポリフェノーノレ連鎖を形
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Fig. 31 Lignin growth mechanism 
t成するが，ピノレジノ-}レ・
モノメチノレ・エーテノレではジ
フェニJレ結合後， さらに縮合
し，ジオキセピン構造(dioxe-
(according to K. Freudenberg) 
pin structure) (34)を形成することを明らかにして，パラ・シクロヘキサ・ジエノン・
ラジカノレ (t-cyc1ohexadienoneradical) (35)の関与が著しいことを示した.おそらく上
記のような差異や変化は度， リグニンが形成されたのち，酸，空気，光あるいは酵素
の作用などによってj徐々に変化を受けていくためであろうと考えられる.いままでの研
究で明らかとなったリグニン中のピノ
レジノール構造の形成と変化および結
合様式の量的分布を Fig.32および，
Tab.12に示した.K. Freudenberg 4) 
は， spruceキオリグニンは，コニフェリ
1レ・アノレコー ノレ(2)，シナピノレ・アノレコ
ノーレ(3)，ノξラ・クマリ Jレ・アノレコー Jレ
(1)が80: 14: 6の割合で混合しながら
脱水素重合したものと一致すると報告
している.広葉樹リグニンについては
余り系統だっiた研究は，なされていな
いが， K，' Freudenbergらは，シナピ
ノレ・アノレコー ル (3)の脱水素重合にお
OR QR [OJOCH， H，CO[(] 
4/O¥fH， H?/0¥iH 
HC---，--CH HC一一一一CH
H，C、 .CH HC‘，eH， 
(34) 
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ficoSト-icb時:
HC/U\伺一一一.......H，c;/ ~\CH ν 
与1F(出ゆC凡
(1) H=日
(2) Rと二日
O叩R 、¥ιιO幻R rAlOα侃叩cα叫;立t
;主ジ:?ンO¥、C叫凡 H凡zf¥吋斗4十H
(5) dioxepin stl'uctUl'C 
R=H only 
enzymc 
acid ?
? ? ? ??? ?
?
?
??
(6) cyclolignan stl'uctUl'C 
Fig， 32 Biosynthesis and conversion of pinoresinol structures in lignin:molecule. 
Pinoresinols 
Tab. 12 Distribution of pinoresinol structures in lignin molωule 
Total amounts in lignin molecule 
diphenyllinkages* 
arylether linkages料
(mol/OCH3) 
0.050 - 0.100 
0.033 - 0.065 
0.018 - 0.035 
labile group with NaOH treatmentnt*料 0.003 - 0.012 
*・..bas巴don the assumption that pinoresinol structures in lignin 
mole氾ulewould b巴 compl巴telylinked with adjacent units at 
both aromatic rings. 
料…includingaryl ehter bonds at carbon atom of side chains in 
adjacent units and diphenyl ether likages. 
**・・probably. benzyl arylether or ester linkages. 
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いて多量のぷj リンガレジノ ~lレ (26) と少量
の， 2，6ー ジメトキシ・!パlンゾキノン(36)を得
たが DHPば生成jせず，ゾコlニフェリノレ・アノレ
コ ~lレ (2) と共重合させた時，はじめて好収
量で DHPが得られることをみいだした.
DHp .~丸元素分析， U. V.， 1.R.，分解生
成物などから広葉樹 (beech材)リグニンと
極めて良く似ていることが明らかにされた.
彼は4)，この事実を天然においてシリンギ
Jレ核のみから構成されたリグニンが見いだせ
H 
O 
H，corOl叫
日C/
O¥ふ
HC-一一ー一一CH
H?¥。/民
I，ColOJOCll 
OH 
。
1 1 
H，Cσ)( マOCH，
O 
ないことの良い証明であると考えている・ (26) (36) 
その後， H. Nimz30)は，:beech材の温和な
アシドリシスで dV9'リレガレジノーノレを好収量で単離した.著者の実験でメトキシノレ基
当りのジラクトンの収量は N材と L材とで大きな差はないが，重量当りにすると L材リ
グニンの方がN材リグニンより，はるかに高収率を示すことを第2章で認めた.このよう
な点からみると， L羽リグニンと N材リグニンとは単に芳香核問置換様式だけでなく，似，Ij
鎖構造においてもまた生合成過程でも相当の違いがあるものと考えられる.
第3編 パノレプ蒸解反応とピノレマノ;ー ル型
構造について
前章誌はプロトリグニン中におけるピノレジノーノレ構造とく年その量的関係と存在様
式についての検詞老中心どじで述式てきた.
木材化学工業すなわち，木材成分の化学的利用の函で中心となっているのはパノレフ。およ
び紙工業である.木材からバノレフ。を製造することはパノレフ。の主成分であるセルロースやへ
ミセルロースを，その他の成分(その最大のものはリグニン)から分離することであり，
したがってパルプ。蒸解反応は脱リグニン反応とも者えられ，立場をかえればリグニンの化
学反応のー側面であり"この点からするリダニユペの化学構造へのアlプローチも，また可能
なはずである.パノ?プ製造工程中の脱リグニンの機構についてl'i，古くから多数の研究が
報告されているが，結局のところ，木材中のリグニン高分子が蒸解薬液(主として水を媒
体としたもの)に溶解するように， (1) 親水性の官能基の導入や増加， (2) 低分子に分解
すること， (3) リPグニン同志またはリグニンとリグニン以外の成分との縮合を抑制するこ
と，を主眼として考察されている.
勿論，反応は不均一系において進行するから蒸解薬液の木材・チッフ。中への浸透速度，反
応温度，反応速度などによ?プ多少の子lユアンネの違いはあるが，上詞のいずれに重点を
置いて考察するかによtって諸説が生れていると考えられる.たとえば，硫酸塩蒸解ではア
Jレカ リ性で 165~175'C に加熱することによって ， りグニンを分解し，低分子化すると同
時に，親水性官能基としてフェノーノレ性水酸基を増加せしめる. このさい，パノレフ。化には
不都合な縮合反応が併発し，これを抑制するlために，蒸解液に硫化ソ{ダを添加するのが
有効であるとの考え方が支配的であった. しかし最近，多くのモデソレ物質を検討した結果，
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硫化ソーダは縮合反応の抑制よりも，むしろ， リグニンの低分子化と親水性官能基の増加
を促進するのに意義があるとの考え方が提案されるに至っている.また，亜硫酸塩蒸解に
おいては，二酸化イオウと亜硫酸塩を含む水溶液と 125~1450C に加熱し，スノレホン酸基
を親水性の官能基としてリグニン中に導入する.このさい，蒸解薬液pHを下げればリグ
ニンの溶出は速やかに進行し，中性やアノレカリ性では温度や時聞を増加しても，ごく一部
のリグニンしか除去されず，得られたパノレフ。を酸性で、処理することによって，はじめて脱
リグニンが進行し，また，得られた排被リ グニン (リ グニン ・スノレホン酸)のスノレホン酸
基含有量が酸性の方が中性やアノレカリ性の場合より，はるかに大きいこ となどが知られて
おり，これらのことから，中性やアルカリ性ではリグニンの一部の反応性のグループがス
Typ巴 Agroups 
Groups reacting with sulphite at any pH. Reacts with phenols 
below pH 3.5 but not above. Sulphonated in acid， neutral， and 
weakly alkaline sulphite solutions : consist of 
主主旦E
Readily sulphonated at pH 5 
to 6 and 135・in0.5 hour : 
up to 0.15 S atom per OMe 
group : react with sodium 
sulphide at 100'. 
Z groups 
Sulphonated slowly at pH 5 
to 9 and 135・in24 hours : 
up to 0.3 S atom per OMe 
group : do not react mith 
sodium sulphide at 100¥ 
。OCIL~OCH 
? ? ? ?
。C凡
(0.05/0Me.) (0.07-
0.10/0Me.) 
(0.12-0.15/0Me.) 
Fig. 33 Reactive groups in lignin mol巴cul巴.
393 
Typ巴 Bgroups 
Groupsre沼ctingwith sulphite 
below pH 7 but not with 
phenols at any pH. 
lnvolv官din linkages betwe巴n
lignin mol巴culesor between 
lignin and carbohydrates. 
Sulphonated only in acid 
sulphite solution; converted 
by hydrolysis into i 
者:
(0.30-0.35/0Me.) 
B' groups 
Suphonated， although slowly， 
by neutral sulphite solution. 
。QCH
一一一一 O 
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ノレホン化を受けるにすぎないが，酸性ではスノレホン化と酸加水分解による低分子化， とく
にリグニンと炭水化物の結合の開裂および，さらに高度な，スノレホン化反応がおとり脱リ
グニンが進行するものと考えられている.しかし，酸性においては，同時に縮合反応が促
進され， リグニン分子同志またはリグニンとリグニン以外の成分(モミ心材中のタキシホ
リン，カラマツ心材中のラリシレジノーノレ，マツ心キオ中のピノシノレピンなどのフェノーノレ
性化合物)などとの縮合によって樹種によっては蒸解が困難となると説明されている.こ
のような反応，すなわち，フェノーノレ性水酸基の増加やスノレホン酸基の導入，あるいは縮
合反応に関係するリグニン中の反応基について，モデル化合物やリグニンの反応性の検討
がなされ， X， ZおよびB基などに区別され，それぞれの大体の化学構造と存在量が推定
されている (Fig.3)57). 
しかし，最近ょうやく，プロトリグニンの化学構造とも称、すべきものが提出されるに至
り， リグニン・モデノレとして，一層，適切な化合物が使い得るようになった結果，上記の
リグニン中の反応基の区分についても再考の必要があるように思われる.
著者はパノレフ。蒸解の代表的方法すなわち，前述の硫酸塩蒸解法 (KP)と亜硫酸塩蒸解法
(SP)について，従来，提案されている脱リグニンの機構を中心として， リグニン中のピノ
レジノーノレ型構造の立場から蒸解理論の妥当性について検討を加えることを試みた.
第 1章硫酸塩蒸解時の挙動
アノレカリ性で行なうバノレフ。化法の代表的なものは硫酸塩蒸解法 (Sulphate あるいは，
Kraft process， KP) とソーダ蒸解法 (Sodaprocess， AP)とである.そのさいの脱リグ
ニンの機構については，従来，数多くの検討がなされ，とくにクラフト法とツーダ法との
違いについては種々論議され今日におよんでいる.クラフト法によるとソーダ法にくら
べ，かなり早く脱リグニンされ，それが蒸解械に含まれるイオウ (SH-， スノレフヒドリ
ル・イオンとして存在)の効果に基づくと考えられている.との点については， E.H益gg・
lund58)， T. Enkvist59)さらに H.Mikawaら60)によって，いわゆる『活性基閉塞説(ブ
ロッキング・セオリー)Jが提出され支持されてきた.
しかし，最近に至り].Giererら61)や E.Adlerら62)および A.Ishizuら63)によって，
SHー がかアリル・エーテル結合の開裂を促進する事実が見いだされ，新仮説が提出され
るに至った.また T.N. Kleinert64)は硫化ソーダの役割をラジカル捕捉剤と考える説を
発表している.これら各説については，さらにひきつづき，いろいろな角度から検討され
ねばならないと考えられるが，著者はピノレジノ -}レ構造の蒸解反応中の挙動を検討する
ことによって，これらの各仮説について再検討しようと試みた.]. Giererら65)はリグニ
ン・モデルとしてピノレジノーノレを用い， 2N-NaOHと1700C，2時間処理で原物質以外
に7個のフ土ノーノレ性物質が生成し，そのジメチノレエーテノレで、は原物質を 97.2%回収した
と報告している.T. Enkvistら6)，および T.Ishiharaら67)は pH9または 7のNaSH
溶液と 1000Cでの処理では守ノレジノ-}レが僅かしか変化を受けないと報告して同 ま
た著者は第2編，第3章の実験でピノレジノーノレ構造が 8%NaOHと24時間還流しても，
ほとんど変化せず回収されることを認めた. しかしながら，これらの生成物の構造やクラ
フト法とソーダ法との比較似ついては何ら検討していないので，まずモデノレ物質について
実験を行なった.シンプロ弓シゲーノレと，そのジメチルエーテノレ，シンプロコシンと，そ
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Tab， 13. Cooking conditions of the model 'substances. 
l s-IldMA) Mild Conditions (B) 
Soda Cook-l |SCuolopkh-a(tIe t Soda Cook-|lNcbaD-ISE-u(lSpHhiPd) e 
(AP) I Cook. (KP) (AP) 1 Ctok. (SHP) 
Weight of Material (g) 0.5 0.5 0.5 0.5 
Vol. of Cook. liq. (c) 10 10 10 10 
Conc. of Activ巴 Alkali(as Na20 g/l) 41.4 46.6 ' 40.0 40.0 。Sulphidity (%) 。 35.6 100 
Max. Temp. ('C) 170 170 100 100 
Cooking Time. at Max. Temp. (hr) 1.5 1.5 1.0 1.0 
Total Cooking Time (hr) 3.0 3.0 1.0 1.0 
pH of Liquor >13 >13 ' >13 >13 
Tab. 14. Recovery of the cooking products. 
Cooking 
Cond. 
Strong Conditions (A) 
?
??? ?
98.3 
Soda Cook. (Af) 
Fr. 1 1 Fr. 21 To凶
Mild Conditions (B) 
1 Na-Sulphide Cook. 
竪HP)
Fr. 1 1 Fr. 21 Total 
Soda Cook. (AP) I Sulphate Cook.匹P)
Fr. 1 Fr. 2.' To凶
???
?
?
???
?
?
?? ?? ??????
?
?
?
??
???
?、
?
??
97.8 
93.8 
61.8 
78.6 
SG : symplocosigenol SY: symplocosin SD: its methylether SYM: its m巴thylether
(based on the original weight %) 
Most of SD and SYM were found in the alkaline reaction mixture' asprecipitate. But， most 
of SG andSY w巴rerecovered. asprecipitate when their reaction mixtures were acidified with 
dilut巴sulphuricacid. Fr. 1， Fr. 2 : cited in the text (Experimental parts) 
のメチ/レエーテルについて Tab.13の条件下に蒸解し反応混合物を硫酸酸性としたのち，
水不溶部(フラクション 1) と水可溶部に分離し，水可溶部は酢酸エチ1レで抽出した(フ
ラクション 2). 実験結果 (Tab.14) から明らかなように，シンプロコシゲノールとその
ジメチノレエーテノレは，ほぼ原物質当り 100%の全回収率 (フラ クション 1とフラクショ ン
2の和)であるがンシプロコシンとそのメチルエーテノレの蒸解生成物は，かなり低い回収
率を示した.
シンプロコシンとそのメチノレエーテノレの蒸解生成物中には T.L.C.でシンプロコシゲ
ノールとそのモノ・メチノレエーテノレが，それぞれ確認された. したがってシンプロlコシン
とそのメチルエーテJレが，クツレコース 1分子失ったとした場合の理論収量に対する回収率
を計算すると， (A)の蒸解条件(苛酷な条件， Tab. 13 参照)ではシンプロコシン 110~
120%，そのメチルエーテノレでは約80%となる.後者では，まだ未回収物が存在するよう
であるが，これはジメチノレ硫酸アルカリでメチル化したため，グノレコーズの水酸基も若干，
メlチル化された試料を用いた結果，生じた誤差と考えられ，実際にも，もとの試料のメト
キシ/レ含量は理論値より大きい.
以上のことから，蒸解生成物は，ほぼ完全に回収されたものと考えた.回収率について
(A)条件では APとKPとで著しい差はみいだせないが， (B)条件(温和な蒸解条件)で
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Tab. 15. Total dilactone-yield and OMe. -contents of the products. 
Cooking 
SG I 32.1 I 15.60 I 38.9 I 14.95 
SD I ~100 I ー I~100 
sy 9 ，~ I 13.92 I 13.8 I 12.80 
SYM I 30.0 I 14.00 I 30.0 I 12.80 
* TDY = (recovery of the cooking products) x (ditactone yield based on original one (w /w %) 
SG : symplocosigenol SD: itsmethylether SY: symplo∞sin SYM: its methyl里ther
はシンプロコシグノーノレ以外には若干の差異が認められる.すなわち，シンプロコシンお
よび，そのメチルエーテノレで、は APより硫化ソーダ蒸解 (Na-SHP)の方が回収率が大き
く"シンプロコシゲノーノレ・ジメチノレエーテノレは，その逆である. これは，スノレフヒドリ
ル・イオこJの脱メチノレ効果やイオウ化合物の形成に基づくものと思われる.
一方，シンプロコシンで、は他のモデル物質と違って (A)条件の方が (B)条件の場合より
高い回収率を示しているが，これは後述のジラクトン収量と考え合せると，糖がリグニン
と縮合反応を行ない，ー種の糖・リグニン複合体を形成した可能性を示していると考えら
れる.しかし，反応生成物の T.L. C.では蒸解条件や蒸解法の違いによる著しい特徴は
見いだせなかった.フラクション2は収量が低く， T. L. C.もフラクシ ョン1と類似して
いたので，両フラクションを合して硝酸酸化の試料とし，生成するジラクトンを定量して
ピ/1/ジノ -1レ構造の変化を調べることにした.その結果を Tab.15に示した.全モデ
ル物質とも蒸解生成物の全ジラクトン収量(蒸解生成物の回収率と蒸解生成物のジラクト
ン収量の積)は，かなり減少していた. しかし，これらモデル物質は dlー ピノレジノーJレ
にくらべP 立体的にも不安定な構造をもつにもかかわらず，蒸解後も30~50%もとの側鎖
構造を保持していることを示し，このことは，アルカリ蒸解で攻撃を受けるけれども，残
存するものも，かなり多いことを示唆している.
また，シンプロコシゲノールは，そのジメチルエーテルにくらべ，全ジラクトン収量が
小さく，また APは KPや Na-SHPf乙比較して全ジラクトン収量が小さい.ジラクト
ン収量の減少は側鎖エーテノレ環の開裂と芳香核での縮合に基づくことが前章の研究で分っ
ているので，アルカリ性での分解反応が，キノン・メチドを経由して進行すると考えれば，
X基に相当する部分構造を68)有するシンプロコジグノーノレやシンプロコシンが，B基に相
当する"それらのメチルエーテル類より迅速に反応すると考えられ，このジラクトン収量
の違いを了解できょう. しかしながら，モデル物質の反応液に対する溶解度も，シンフ。ロ
コシ~>シンプロコシゲノーノレ>シンプロコシン・メチノレエーテノレ>シンプロコシグメー
ル・ジメチノレエー テノレの)1闘なので，その両方が関与していると思われる.
また もAP，とKPあるlいは Na-SHPの聞のジラクトン収量の差は KPまたはNa-SHP
の場合，形成されたベンジノレ・ラジカノレがサ/レファイド結合または硫化ソーダによるラず
カノレ捕捉によって安定化され分子聞の縮合:を起こし難いとすれば60)64)無理なく説明でき
ょう.
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事実， KPあるいは Na-SHP蒸解生成物は AP蒸解生成物にくらべ，淡色でイオウの
還元効果あるいは上述の縮合抑制効果を物語っているものと考えられた.なお (B)条件の
場合， Na-SHP蒸解生成物の全ジラクトン収量はイオウ含量が大きい程，小さい傾向が認
められる.一方，同条件下の Na-SHPとAPの全ジラ クトン収量の差，すなわち硫化ソ
ーダの存在によって保護されたピノレジノーJレ構造に由来するジラクトン収量の増加はイ
オウ含量の増加に伴っている.このことも上述の縮合抑制効果を裏付けるものと考えられ
る. ところでシンプロコシンやそのメチルエーテノレの回収率や全ジラクトン収量は，シン
プロコシゲノーノレやそのジメチノレエーテノレにくらべ，かなり低く，蒸解初期にシンプロコ
Tab. 16 Cooking conditions of wood meal 
Species Red pine White Birch 
Cooking Strong tl Mild conditions Strong tl Mild conditions ¥∞nditions conditions (A) (B) conditions (A) @l 
AP13bblkP API諮トIKP 
Weight of Mat巴rial(g) 88.5 88.5 30.8 53.3 30.4 88.6 88.6 30.6 31.2 31.0 
Vol-of f CAoclEti，vLe iq.(cc) 500 500 400 500 400 500 500 300 300 300 
Conc.o 39.7 39.0 40.0 40.0 40.0 30.0 30.0 30.0 30.0 30.0 Alkali (as Na20 g/l) 
Sulphidity (%) 。23 。100 25 。25 。100 25 
Max. Temp. ("C) 170 170 100 100 100 170 170 100 100 100 
Cooking Tim巴 at 1.5 1.5 0.5 0.5 0.5 1.5 1.5 0.5 0.5 0.5 
Max.Temp.(h(hr) r)
Total Cooking Time 3.0 3.0 1.5 1.5 1.5 3.0 3.0 1.5 1.5 1.5 
pH of Liquor >13 >13 >13 >13 >13 >13 >13 >13 >13 >13 
AP : Soda cook KP: Kraft cook SHP: Na-Sulphide cook 
Tab. 17 Characteristics of the sp巴ntlignins and their dilactone yields 
ホ ** *** Dilacto・ Pheno喝 **ド*
Pure Residu. Dilacto・ S OMe lic Dilacto- Elemental ne 
yligenld in al ylilegld nin ne yield Cont. Cont. OH Ine yield (moOl/ Me) (%) (%) Cont. I recov. Composition (%) (%) (%) (%) I ery(%) 
Red Pine 
(A) AP 6.5 5.7 0.03 0.00046 14.22 25.6 
KP 5.1 3.3 0.03 0.00071 9.18 39.5 
(B) AP 6.0 0.02 0.00034 13.06 1.20 18.9 Cs HlI・4 0 3•8 
Na-SHP 11.3 0.07 0.00114 4.51 13.42 0.32 63.3 Cg HlI・3 0 3•6 So・26
KP 5.0 0.07 0.00122 6.02 12.56 0.32 67.8 C9 HlI・908・6So・26
White Birch 
(A) AP 21.0 3.8 0.06 0.00073 17.90 39.4 
KP 18.0 4.0 0.05 0.00063 17.20 34.0 
(B) AP 16目2 0.04 0.00058 15.12 2.83 29.8 C9 H12・304・7
Na-SHP 17.4 0.07 0.00095 3.55 16.11 1.25 51.3 C9 HlI・504・3So・20
KP 14.9 0.04 0.00056 2.99 15.66 0.79 30.2 C9 H12・006・2So・19
* based on the Klason-lignin content in original wood. **Klason lignin content in pulp. 
*料 basedon the lignin pr巴paration. 材陣 basedon the dilactone yield from MWL 
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シゲノ -1レや，そのモノメチルエーテノレを生じることなどは， フェニノレ・グJレコシド結合
が反応初期に相当に開裂されること，すなわちリグニン・炭水化物の結合の開裂はアノレカ
リ蒸解では比較的，容易である可能性を示している.
このようなモデル実験にひきつづき，アカマツ，シラカパの脱脂木粉を Tab.16の条
件で蒸解して得られたリグニン試料について，元素分析および硝酸酸化を行ない考察を加
えた(実験の部，参照).結果は Tab.17 Iこ示すようで，アカマツの場合，通常の蒸解条
件 (A)では，パノレフ。中の残留リグニンおよび精製リグニン収量について大きな違いは認め
られないが， KPとAPを比較すると， KPの方が APより回収できなかった低分子分
解生成物が多いためか，精製リグニン収量が低い傾向を示した.一方，精製排液リグニン
のジラクトン収量は，アカマツではメトキシル基当りにすると， APより KPが相当高い
値を示し， ピノレジノーノレ構造の保持が良いことを示している.また温和な蒸解条件 (B)
ではリグニン収量は Na-SHPが最も良く， AP， KPの順である.ジラクトン収量は Na-
SHPおよび KPがAPより著しく高い値を示し，硫化ソーダの存在がピノレジノーノレの
テトラヒドロフラン環の開裂を抑制，あるいは形成されたベンジノレ・ラジカノレの縮合を抑
制した結果を示すもので，前述のモデノレ実験の結果と合致する. しかし，シラカパの場合，
多少ちがった結果が得られており， Na-SHPをのぞけば， (A)， (B)両蒸解条件を通じ，
AP， KPとも，ほぼ一定のジラクトン収量である.このことは L材リグニン中のピノレ
ジノ-}レ構造および， ，シリンガレジノーノレ構造が， H. Nimz30)が主張するようにリグニン
分子全体に均)に分布していることや， ピノレジノール構造だけの場合とは反応性が異な
るなど N材リグニシとの違いを示すものと考えられる.
s-アリノレ・エーテノレ結合開裂促進説については本実験から積極的見解は得られなかっ
た. しかし， O. Goldschmidt69)の方法でフエノーノレ性水酸基量を定量したととろ Tab.17
に示したように， APの方が KPや Na-SHPよりも生成するフェノーJレ性水酸基量が，
かえって多いので，フェニノレ・エーテノレ結合の開裂が硫化ソーダあるいはスルブヒドリ
ノレ・イオンの存在によって促進されたとは考えられなかった.精製過程で損失した低分子
物質のフラクションの分析が望まれたが，タール状となって取扱い困難のため断念した.
一方，精製リグニンの元索分析値から C9単位当りの酸素の数を求めると，Tab.17の
ように KP>Na-SHPキAPの)1闘である.
したがって， KPは Na-SHP，AP にくらべ，フェノール性水酸基以外の酸素形態(エ
{テル状酸素，アルコール↑生水酸基， カノレボニノレ基， カノレボキシノレ基なりが，比較的多
いものと考えられる.しかるに， A. Ishizuら70)71)は APとKPの排液リグニンのカyレ
ボニノレ基やカノレボキシル基の量に大差がないとしているから，これはアルコール性水酸基
あるいはエーテル状酸素の多いことを示しているのであろう.ジラクトン収量の高いこと
からも，エーテノレ状酸素の保持の良いことが支持される. したがって，硫化ソーダの存在
は，活性なペンジlレ・ラジカノレの生成を可及的に抑制し，結果として縮合反応をおさえる
ことになり，脱リグニンを促進するものと考えられる.精製排液リグニンのジラクトン収
量を前章の M.W.L.のそれ (0.018moljOCH3) と比較すると，かなり減少している.
M.W.L.のジラクトン収量を基に排液リク、ニンのジラクトン収量を計算すると， アーカマ
ツの場合， (B)条件の APが予想外に低い値である以外，モデノレ実験のシンプロコシゲノ
ーノレのジラクトン収量の値とよく合致している (Tb.15および 17).いま，前章に準じて，
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(A)条件(通常の蒸解条件)の排液リグ、ニン中のピノレジノー1レ型構造量を算出すると，ア
カマツ・ KPで， 0.02~0.04， APで0.01'-';0.03(moljOCHg) となり，前者はK.Freuden-
bergらめ72)の推定値(約 0.05mo1.jOCH3) に，かなりよく一致する.
実験の部
1)モデル物質の調製
シンプロコシン:クロキ symρlocoslucidaの樹皮から熱水抽出. 濃縮，放冷後，析出物
を吸?戸. メタノ-)レで再結後，乾燥.
シンプロコシン・メチルエーテノレ:シンプロコシンを10%KOH水溶液に溶解.ジメチ
ノレ硫酸-10%KOH 水溶液を交互に加え，はげしくf鼻持 Pauly試薬で赤く呈色しなくな
るまで， くり返した.反応終了後さらに少量のジメチル硫酸を追加.水浴上で、加熱しlて反
応を完結させた.反応中，酸性とならないよう注意した.生成物はゲソレ状で、ある.
素焼板上で乾燥後メタノーノレから再結.五酸化リン・アルカリ上で減圧乾燥.
シンプロコシゲノーノレ:シンプロコシンを酵素エムルシンで加水分解.粗結晶をメタノ
ーノレから再結.減圧乾燥.
シンプロコシゲノーノレ・ジメチノレエーテノレ:シンプロコシン・メチノレエーテル同様，シ
ンプロコシゲノーノレをジメチノレ硫酸・アルカリでメチル化. メタノーノレから再結.
2)モデル物質の蒸解:Tab. 13の条件下に封管中で加熱.反応終了後，室温迄冷却.
開管して氷冷下に 6N-硫酸を加え， pH 1.0とし，水 100ml中に投入.遠心分離する.
析出物は水洗，乾燥後，メタノーノレまたはエタノールで抽出.可溶部を濃縮乾澗(フラ
クション 1). メタノーノレまたはエタノーノレ不溶部は，ほとんど無機質(主として炭酸ソー
ダ).母液は酢酸エチ1レ (100，50および 50ml)で抽出.水洗後，で硝で、脱水，濃縮，乾
洞(フラクション2). シンプロコシゲノール・ジメチルエーテノレはアンフツレ底部で固化し
て見いだされ，シンプロコシン・メチルエーテJレはゲ、Jレ状で見いだされた.
3)木粉の蒸解:Tab. 16の条件下にアカマツおよびシラカパ脱脂木粉をオート・クレ
ーブ中で蒸解した.反応終了後，少量の蒸解液を追加しながら吸引?戸過して蒸解排液を得
た.
排被は 6N-硫酸で pH1 fこ調整し，析出物を吸引?戸過，Nj100-硫酸で 5回，注意深く
洗練したのち，素焼板土で乾燥.さらに玉酸化リンーアルカリ上で減圧乾燥して粗リグニ
ンを得た. これをエタノーノレ・アセトン (80: 400)または，これに少量のジオキサンを添
加した混被に溶解.可溶部を多量のエーテJレに投入.析出物を遠心分離後，五酸化リン・
アルカリ上で 40.Cで減圧乾燥.精製リグニン試料とした.エーテル溶液は褐色を呈して
おり，減圧濃縮して低分子フラクションを得ょうとしたが，ター/レ状となり取扱いが困難
なため，これ以上追求しなかった.
一方，パノレフ。については，風乾後，クラーソン・リグニンを定量した.
4)硝酸酸化，その他:モデ、/レ物質および，その蒸解生成物，さらにリグニン試料につ
~、てはメトキシル基とイオウ含量の測定，元素分析を行ない，さらに硝酸酸化により生成
したジラクトンを G.L. C.で定量した.G. L. C.の条件:(1)日立・パーキンエ1レマー
製， F6・D(F. 1. D.). カラム， 5 % Apiezon grease N on Anakrom ABS (60~70 メ
ッシュ)， 1 m. カラム温度， 120→200.C昇温(昇温速度 2SCjmin). キャリア・ガス N2
流量 35(mljmin). (2)目立・バーキンエ1レマー 製， KGL・2B (F. 1. D.). カラム， 10% 
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Apiezon grease N on Anakrom ABS (60~70メッシュ)， 1m. カラム温度， 180.C定
温.
キャリア・ガス N2流量 0.4(kg/cm2). 
ジラクトンの保持時間17あるいは19分.
第2章 亜硫酸塩蒸解時の挙動
亜硫酸塩蒸解 (SP蒸解)における脱リグニンの機構については古くから多くの研究者
によって取りあげられ，いくつかの提案がなされてきた.そのうちには，一般に確立され
たかのように信じられているものも見うけられる73). しかし，その後，従来の仮説に対し
批判と考察が加えられ新しい問題点が提起されつつある問75)初).著者は，従来支持されて
いる仮説によると， リグニン中のピノレジノール構造は，どのように挙動する筈であるか
を検討した上で，実際に，そのように挙動するかどうかを硝酸酸化で生成するジラクトン
収量を通じて検討しようと試みた.
E. Hagglund73)によれば，木材中のリグニンは，蒸解初期，急速にスルホン化をうけ，
いわゆる国状リグニン・スノレホン酸を形成し，これは，さらに酸による加水分解および，
ひきつづき高度のス/レホン化をうけて溶出するとされ，回状リグニン・スノレホン酸の形成
にあづかるリグニンの構造単位は， H. Erdtman， B. O. Lindgren， B. Leopoldら73)77)
によって，いわゆる X基と Z基とであり，これらの反応基は中性 SP蒸解によってもス
ノレホン化されることが明らかにされた. したがって酸性 SP蒸解では中性SP蒸解で形成
された回状リグニン・スノレホン酸あるいは低スノレホン化リグニン・スノレホン酸 (NLSと略)
の酸加水分解とスノレホン化されうる構造に移行した基(いわゆる B'基)のスノレホン化が
すすみ，脱リグニンが進行するものと一般に考えられている77). SP蒸解におけるピノレ
ジノーノレ型構造の挙動についてのモデ、ノレ実験は，すでに B.O. Lindgrenら24)によ って行
なわれている.それによると，ブエノーノレ性水酸基が遊離のピノレジノーノレは，中性 SP
蒸解で X基に相当した挙動を示し，相当するスyレホン化物を与えるが，酸性 SP蒸解で
は大部分が不溶性の縮合物に変るとされている.この点は， H. Erdtman73)が酸性 SP蒸
解で，たびたび見られるマツ心材の蒸解阻害の原因として，抽出成分中のフエノーノレ性物
質(スチノレベン類)と X基の酸縮合を推定したのと関連して， ピノレジノ-}レ型構造自体
がリグ、ニン構成単位とフェノーノレ性抽出成分の両方の役割，つまり縮合反応に関与する電
子密度の高い反応点と低い反応点の両方の役目を果すためと考えられる.フェノーノレ性水
酸基がエーテル化されたものは，中性 SP蒸解では反応をうけず，酸性 SP蒸解では H+
の作用によって，すみやかに縮合し樹脂状物を与えると報告されている. したがって中性
SP蒸解ではフ ェノー/レ性水酸基を有するピノレジノーノレ型構造のみがスルホン化され，
それだけ硝酸酸化で生じるジラクトンの収量は減少する.一方，酸性SP蒸解では，すべ
てのピノレジノーノレ型構造がスルホン化と酸加水分解によって環開裂を受け，そのさい，
酸縮合反応も併発するためにジラクトlン収量が著しく減少するものと予想される.しかし，
縮合体の構造，とくにテトラヒドロフラン環が，どの程度残っているかについてはまだ明
らかにされていない (Fig.34参照).また酸性 SP蒸解ではじめてスルホン化される基に
移行するいわゆる B基の少なくとも一部は，炭水化物と結合しているとされているので，
リグニン・炭水化物結合の一つであると主張されているブェニノレ・グノレコシド結合78)拘)を
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Fig. 34 Tentative scheme of r巴lationamong SP cooking， pinoresinols 
and nitric acid oxidation 
もつピノレジノーlレ型構造の化合物，シンプロコシンをモデル物質として，その挙動の考
察をも併せ試みた.つづいて，アカマツおよびシラカパから常法に従い調製した低スノレホ
ン化リグニン・ スノレホン酸 (NLS) と通常の排液リグニン・スルホン酸 (LS)似ついて，
ジラクトン収量はじめ各種の分析を行ないモデノレ実験の結果と対照しながら考察を加え
た.
B. O. Lindgrenら仰は，中性 SP蒸解では遊離フ ェノ ノーレ性水酸基をもっピノ・レジノ
Tab， 18 Chemical analysis of thecooking products frorp. symplocosiri. with sulphite' liquor 
Neutral Sulphite Cooking 
Solubles Insolubles 
(SY-NS) I (SY -NI) 
0.00027 
0.164 
Acidic Sul恰phi吋巾t旬eCα0∞0北耐king
Solubl巳es I In凶$岬oluble白s 
(βSY一AS) I (SY司AI町) 
0ω0附 OiI 0ω叩0川0ω0∞0ω9
0捌 0.126
Dilactone Yield (mol.jOMe.) 
Sulphur. Content (mol.jOMe.) 
based on | 56.7 Recovery of OMe. -Content 
Products (%) based on 42.7 Ash Content 
C 65.15 
Elemental H 5.93 
Composition OMe. 16.03 
(%) S 2.09 
Ash 0.62 
m. p. ('C)， >300 I <50 
determined in the form of Ba-salt. Symplocosin disulphonate: theoretical for C26 H34 017 S2 Ba 
C : 38.08， H: 4， 15， S: 7.82， OMe. : 7.57， Ba: 16.70 Acidcondensation products from 
symplocosigenol...Elemencal.compsition : C : 69.27， H : 5.78， OMe. : 15，04: 
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~}レ型構造は，ほぼ完全に溶解し， ピノレジノーノレ・ジスルホネート (pinoresinoldisul. 
phonate) (Fig. 34， (n) R， R' = H)に近似した構造に変化すると報告している.しかしな
がら，得られた物質は理論値よりもメトキシル基含量がやや大きく，イオウ含量がやや低
く，おそらくベンジノレエーテノレ基が亜硫酸塩溶液の影響下に縮合した結果であろうと推定
している. シンプロ コシン (1ーエピピノレジノーノレ-s-dーモノグルコシド)を中性 SP蒸解
した結果は， ピノレジノーノレの場合と同様完全に溶解.し，シンプロコシン・ジスノレホネー
ト (Fig.34， (n )R=ク勺レコー ズ， R'=H)に近い構造を持つが， メトキシノレ含量が大き
く，イオウ含量がかなり低い生成物を与えることが元素分析， I. R.および U.V.から示
された (Tflb.18， Fig. 35および， 36). 
ジラクトンの収量は，はじめのシンプロコシン (0.033mol/OCH3)の1%以下に減少し
ているので，テトラヒドロフラ ン環はほぼ完全に開裂されており，メトキシノレ基含量やイ
オウ含量の予想値との差は，やはり開裂して生じたベンジノレ炭素上における縮合反応が進
んだためと考えられる.ー方，酸性 SP蒸解の場合， B. O. Lindgrenら24)は，ピノレジ
3600 2800 1600 1400 1200 1000 
WAVE No. (cm寸) (in KBr disk) 
Remarks ; (1)…Symplocosin 
(2)・..Neutralsulphite cooking product (water solubles) 
(3)…Acidic sulphite cooking product (water solubles) 
(4)…Acidic sulphite cooking products (water insolubles) 
(5)…Acid condenation products of symplocosigenol 
Fig. 35 I. R.…Spectra of cooking products from symplocosin withsulphite liquor 
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9000 
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7000 
6000 
5000 
(baseo on 
the OMe. 
content) 
40α) 
3000 
2000 
1000 
。
. 230 250 270 290 310 330 
Wave Length (mμ) 
(d巴terminedin H20 or MeOH solution.) 
Remarks : (1)Acid condensation products of symploc・
osigenol 
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ノーノレ構造のフェノール性水
酸基が遊離，あるいはエーテ
ノレ化されているに関係なく，
大部分が縮合体と推定される
不溶性の物質に変ると報告し
ているが，詳しい分析は行な
っていない.シンプロコシ
ンの場合，約56.7% (メトキ
シノレ基含量から計算)が析出
物として得られ，また水可溶
部から 10.5% (メトキシノレ
基含量から計算)がバリウム
塩の形として回収された.析
出物は赤褐色樹脂状物で元素
分析， I. R.などから，シン
プロコシンからグノレコーズ分
子のはずれたシンプロコシゲ
ノ{ノレあるいは，その酸縮合
物の構造に近いものと推定さ
れる (Tab.18， Fig.35およ
び 36).T. L. C.で調べたと
ころ 5個以上の物質からな
る混合物で，もとのシンプロ
コシンは存在せず，生成物の
主体は縮合物と推定される原
点残留物で，蒸解初期におい
てはシンプロコシゲノーノレの
生成も確認された.硝酸酸化
の結果は，もとのシンプロコ
シンのジラクトン収量の 2.7
%に減少することを明らかに
Fig. 36 U. V. -Spectra of sulphite cooking products from 
した.水可溶部からバリウムsymplocosin 
塩として得られた物質は元素
分析値や U.V.，I.R.などから共役系を有する芳香族のスノレホン酸塩と推定されるが，シ
ンフ。ロコシンやピメレジノーノレの中性 SP蒸解生成物や，酸性SP蒸解での析出物とはか
なり違っており，また，脱メトキシノレ基が若干進んでいると思われるが，詳しい検討は行
なっていない (Fig.35， 36および Tab.18). ジラクトン収量はメトキシ1レ基当り，もと
のシンプロコシンにくらべ，約1.5%に減少し，中性SP蒸解生成物と酸性SP蒸解での析
出物のほぼ中間である (Tab.18). したがって，テトラヒドロフラン環は中性または酸性
SP蒸解で， ほとんど開裂されてしまうと推論できる.テトラヒドロフラン環の開裂はス
.403 
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Tab. 19 Chemical analysis of lignosulphonic acid 
l 巾RL式E引|巾RL式Eξ-1ち弘r1fP-1| 弘f 一1 弘P.-¥'tJr1'-引~-Ii忍E.B.~ 
Dilac制t叶 Y胤 (mol即吋10叫/OM弛刷4必制E吋) 1 仏附叫 0ω0ω0∞0白吋10ω0ω0叫 0ω0附 410ω0∞0伽0但2刈0ω0∞01叫0ω0ω側4何8 
W 叶 Co∞n凶附伽t旬巴ent(加伽m削no
K阻山laお叩叩…s叩悶onα叩n叫1
Yieぬldof L引はI抑制tion* ¥ 6.2¥ 16.21 '3.51 1.91' 1.31， 9.1 I 1.4 
-1 47.981 =l問|
Elemental Composition 
OMe I 10.89 I 13.041 6.88 1 15.52 ¥ 3.16 (%) 
.IA~T -lU81 15.57¥ 37.10 ¥ 26.49¥ 39.16' I 18.591， 6，3勾
1.90 
1 
1/92 I 
determined ih the form ofBa-salt 
Klason~ligriin content of original wood powder; R. P. 27.8， W. B. 21.9，% 
*ー (Yieldof lignin prepaaration) x (100-Ash contentl x 100 -(W百言htof wood meal) x区扇百五函百石函示。f青函正瓦ム可
R. P. ; Red Pine， W. B.; White Birch 
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ノレホン化と酸加水分解によると考えられるが，スルホン化によって導入されるイオウ含量
は Tab.18のようで，中性 SP蒸解生成物よりは酸性 SP蒸解生成物，t{水可溶部)の方
が高い値を示している.しかし，その値は約 0.3(mol/OCH3)にすぎない.この原因も前
述のように縮合反応のためであろう.しかしながら， S含量の比較的低い，したがってス
ノレホン化度の低い中性SP蒸解生成物の方が，イオウ含量の高い酸性 SP蒸解生成物より
もジラクトン収量が 2~3 倍低い事実は，ズノレホン化反応がピノレジノーノレ分子について
平均的に起こづていないことを示している. ピノレジノーノレ型構造に関してはスJレホン化
反応より，むしろ縮合反応の方が重要であろう.すなわち，上述のジラクトン収量の結果
は SP蒸解のさい， ピノレジノー ノレ型構造は， リグニン構成単位として挙動するとともに
酸性下では同時にフェノール性抽出成分と同様の作用をして縮合体を形成し，その難溶性
のために，若干のピノレジノーノレ型構造が保護され，これがジラクトンを与えると考えれ
ば無理なく説明されよ う.また，フニEニJレ・グノレコシド結合は中性で、は開裂されず，酸性
では予想通り迅速に加水分解をうけ，低 pHがL.C. C. (りグニン・炭水化物複合体)の
結合の開裂に年寄与するとの提案を支持する.
さて，木粉から常法にしたがい調製した NLSおよび LSの分析結果を Tab.19に示
した.アカマツの場合，幡80)の方法でスルホン化した木粉から調製した低スルホン化リグ
ニン・スルホン酸 (NLS1)のイオウ含量が文献値よりむ)若干低いので，蒸解時聞を延長し
たもの (NLS2) についても測定した.
しかしながら，収量の増加にもかかわらずイオウ含量は増加しなかったので，それ以上
追求しなかった.また，酸性SP燕解排液から調製したリグニン・スノレホン酸は，未透析
の場合 (LS1)は透析したもの (LS2)より大きなイオウ含量を示した. . A. 町りrkl11an(5~ は
M.'W，L，のスノレホン化の実験で透析操作によって，かなりのスルホン酸基が脱離する'ご
4Q4 
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とを指摘しているので，イオウ含量のみから蒸解機構を論ずるには，かなり1慎重でなけれ
ばならないであろう.しかしながら，一応， NLS で 0.14~0.17， LS !で 0.38~0.55 (molj 
OCH3)のイオウ含量を示し， NLSより LSの方が，スルホン化の進んで、いることは明ら
かである.プロトリグニン中のピノレジノール型構造は，フェノーノレ性水酸基が遊離のも
のが60~70% と推定したが(第 2 編，第 3 章)，蒸解中リグニン単量体問の結合の開裂によ
って，フェノーノレ性水酸基が逐次的に新生する77)ので， NLS中のピjレジノ';l}レ型構造
は，プロトリクやニンの30~40%以下になると予想される.
また， E. Hagglund らの提案71)や従来のモデノレ実験に立脚すると LSおよび中性スIノレ
ホン化木粉を，ふたたび酸性SP蒸解して得られたリグニン・ス1レホン酸 (LS')にはピメ
レジノーノレ型構造は全く存在しないはずであり，したがって硝酸酸化でジラクトンをふえ
ないものと予想される.実験の結果は Tab.19から明らかなように， NLSのジラクトン
収量は M.W. L.のそれの8.3~14.4%で，ピノレジメール型構造の85'7'-'90%が開裂さJれた
ことを示している.残留する約10%の;ヒ?ノレジノーノレ型構造は従来のモデル実験の結果的
からすると， Fig.37 f乙示す四量体ないし六量体の構造連鎖のものであろう.一方， LSで
はジラクトン収量が M.W.L の 15.0~30.0%に減少している.したがって大部分のピノ
レジノール型構造がスノレホン化と加水分解反応とによって消失していlるけれども，ある程
度は残存しており，しかも残存量は前述の予想と遣って， NLSよりもむしろ大きいことl
を示している.この事実は E.Hagglundらの SP蒸解理論がピノレジノーノレ型構造に関
する限り容認できないことを示しており，前述のモデノレ実験の結果とあわせ考えると，ス
ルホン化は勿論起こっているが，
〆:
兵〆ヅ
l f!レ〆/0
H.C¥づ
? ? ?
?
?
?
(and/orl 
冷 ?"OH
H。
Fig. 37 Tentative arrangement of pinoresinol 
structures in lignin molecules after 
， neutral， sulphite cooking 
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ピjレジノール型構造に関して
は，むしろ縮合反応に，よりウ
ェイトを置いて考察するのが妥
当であることを示している.す
なわち， ピメレジノーJレ型構造
は， リグニン巨大分子中で，モ
デノレ実験で示されたよιうtζ リグ
lニン構成単位としで挙動すると
同時にフェノー1レ性抽出成分Iと
同様の挙動をとり，酸性下で縮
合しiその難溶性のために中性
SP蒸解よりも，むしろ酸性 SP
蒸解の方がより多くのピノレジ
ノーノレ型構造を保護する結果に
なるもの!と理解される. また，
イオウ含量の多い LSの方が N
LSよりジラクトン収量が大き
川ことは， SP蒸解のさvv，リ
クやニン中のピノレジノ{【ノレ型構
造の占める割合が小さ"、手とを
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意味し，同時にスルホン酸基の導入がリグニン巨大分子について平均的にみられず，特定
の構造単位に集中的におこり，親水性の増加とともにポリ マーとしての溶出が促進される
と解釈されよう.中性スルホン化木粉を，ふたたび酸性SP蒸解して得られた LS'につい
ては，イオウ含量が LSと同程度であり，しかもジラクトン収量は NLS1と変らない.こ
の事実は，一種のB基構造に属する NLS中のピノ レジノー Jレ構造 (Fig.37)は，その後，
さらに酸性 SP蒸解を受けても予期されるような加水分解やスノレホン化反応を受けにくい
ことを示しており，前述の考えを支持すると恩われる.最近， K. Forssら74)や G.Gelle， 
rstedt82)らは，リグニンのスルホン化について新しい考えやモデ、ノレ実験を報告しているが，
このようなスルホン化のかたよりや縮合反応についても充分な考慮が必要であろう.，また，
W. Q. Yeanら83)は縮合反応について否定的報告をしているが，もっと小さな構造単位レ
ベルでの検討が必要であろう.なお前章に準じてピノレジノー/レ型構造の存在量を計算す
ると， NLS 0.004~0.014， LS 0.009~0.030 (moljOCH3)となる.
一方，予備的に行なったシラカパ木粉の場合 (Tab.19参照)，NLSおよび LSともに
アカマツのそれより低いイオウ含量を示し，北尾ら叫の報告と合致する.しかしながら，
ジラクトン収量は M.W.L.より相当高収率で，とくに LSは M.W.L.の約2倍以上
である.これは一部は酸性蒸角卒中に起こる脱メチル反応によるメトキシノレ含量の低下に原
因するものと考えられるが， 重量当りに換算しても非常に高い収率なので今起のモデル
実験だけでは充分説明できない.1. A. Pearlら85)は，aspen材の酸性SP排液からシリン
ガレジノーノレとリリオレジノーノレを単離し， また，最近H.Nimz30)は， beech材の温和
なアシドリシス生成物からシリンガレジノーJレを好収量で単離していることなどと関連し
て，かなり安定なリ グナシ構造の存在が予想される.このように L材リ ク守;ニン中のリグナ
ン型構造は，その反応性およびリグニン高分子内での存在状態が， N材リグニンのそれと
かなり違うものと推定された.
実験の部
1)シンプロコシンの蒸解:シンプロ コシン 0.5gを精秤.封管中，木粉の場合と同一
組成の中性または酸性 SP蒸解被 10mlと共に加熱.1000Cまで1.5時間で昇温.同温度
に1.5時間保持後 3時間で1350Cに昇温.
同温度に 3時間保持.放冷後，開管.不溶部と可溶部に分離.不溶部は水洗後，減圧乾
燥.可溶部はイオン究換樹脂アンパーライト ~R120(H+型)を通し，つづいて空気を吹込
み，遊離S02を可及的に除去.水酸化ノ号リウムで pH6.5に調整.減圧濃縮，乾i図.収量
は中性SP蒸解 0.5g，酸性SP蒸解 0.3g. これをさらに少量の蒸留水に溶かし，イソプ
ロピノレアノレコーノレに投入.析出物を遠心分離後， 減圧乾燥.収量 :中性 SP蒸解可溶部
(SY-NS) 0.115 g，酸性 SP蒸解可溶部 (SY-AS)0.201 g (Ba塩として.白色粉末).不溶
部は中性 SPでは認められず，酸性 SP蒸解では 0.221g (SY-AI) (赤色樹脂状).
分析結果は Tab.18に示した通りである.
2)低スルホン化リグニン・スルホン酸 (NLS)の調製:当初幡80)の方法に準じ，ア
カマツとシラカパ脱脂木粉をオート・クレーブ中で下記条件下に蒸解したが，得 られた
NLSは文献値81)より低いイオウ含量を示したので， アカマツ木粉の場合は 1350C保持時
間を30時聞に延長したものも行なった.
蒸解液:Na2 S03 123 g， NaHS03 30 gを蒸留水 11に溶解 (pH6ル、J7.2)，液比10，
406 
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温度 1350Cまで1.5時間で昇温.
同温度に7.0時間 (NLS1) あるいは30時間 (NLSz)保持.放冷後スyレホン化木粉を吸?戸
し，熱水および冷水で充分に洗糠.これを坂田ら86)の方法に準じて N/I0塩酸で，塩酸の
消費が止るまで， l受演， r，戸過をくり返し，つづいてj戸械が硝酸銀液:-c'白濁しなくなるまで
充分に水洗する.スノレホン化木粉 (H+型)は，そのまま還流冷却器をつけた丸底フラスコ
に移し，蒸留水を加え， 71<浴上800Cに8時間，加熱.抽出後(帯紅色， pH 2.5)をセロフ
ァン膜で2日間透析後， PAN[l-(Nーピペリジノ・アセチノレ・アミノ)ーナフタレン〕の lN
-硫酸溶液を加え，生成レた NLSのアミン塩を吸rft，これに 1%-NaOH溶液を加えア
ミン塩を分解.
遠心分離しで可溶部をイオン交換樹脂アンバーライト IR120 (H+型)を通し流出液を水
酸化ノfリウムで pH6.5に中和.減圧濃縮後，エタノ -1レに投入し析出物を遠心分離後，
減圧乾燥.収量:アカマツ木粉 90gから NLS11.8 g， NLSz 2.42 g.シラカパでは 2.2g 
(淡褐色粉末).
3) リグニン・スルホン酸 (LS)の調製:アカマツおよびシラカパ脱脂木粉を下記条件
下に蒸解.蒸解液;全亜硫酸6.0%，遊離亜硫酸5.0%，結合亜硫酸1.0%(pH 1.2). 
被比12.0.1000C迄， 1.5時間で昇混， 1.5時間，同温度に保持. 3時間で 1350Cに昇温.同
温度に 3時間保持.蒸解排液 (pH2.3) を殴?戸.残-直木粉は水洗.伊洗液を合し，アカマ
ツでは，その 1/2を直接PANで精製後， NLSの場合同様 Ba塩として乾燥.残りの 1/2
は 7日間セロファン膜で透析後，同様の精製操作を行なった.シラカパ抽出被は 9日
間セロファン膜で透析後，アカマツ同様に PANによりアミン塩とし，つづいて Ba塩と
しで精製.収量:アカマツの場合，木粉 90gから 6.8g (米透析部 LS1)あるいは， 3.1 g 
(透析部 LSz)，
シラカパでは1.6g (全て Ba塩として.淡禍色粉末).
4) NLSより LSの調製:ア刃マツ中性 SP蒸解木粉(最高温度 7時間保持)を，
さらに 3)と同一条件下に処理.蒸解排液 (pH2劫を同様に精製して LSを得た.
収量:中性 SP蒸解木粉 90gから 2.0g (Ba塩として)(LS')淡褐色粉末.
5)硝酸酸化，その他:かくして得られたモデ、ノレ物質の反応生成物およびリグ、ニン試料
はメトキシル基含量， S含量の定量1.R.， U. V.の測定あるいは元素分析に供した.なお
スノレホン酸基含有量は電位差務定によったが，ほぼイオウ含量に相当していた.つづいて，
その約 19を精秤し，常法通り硝酸酸化にかけ，生成したジラクトンを前章同様に G.L.
C.で定量した.クラフト・リグニンと異なり，ジラクトン以外のピークが近傍に現れ.精
確な定量がかなり困難であった.
総 括
木材の主要構成成分の一つであるリグニンと，抽出成分の一つであるリグナン類とに共
通して存在するピノレジノーノレ型構造について，その立体化学，反応性，生合成時の推移
さらにパノレフ。蒸解反応における挙動などについて検討した.まずピノレジノール系リグナ
!ン配糖体シンプロコシンのアグリコン， シンプロコシゲノーJレの立体構造は dlー エピピ
ノレジノーノレのエナンチオマー (enantiomer)のそれに相当し，したがってシンプロコシ
ゲノー ノレは Jーエピピノレジノーノレとよばれるべきものであることを，硝酸酸化で得られた
407 
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α， s-ピス(ヒドロキシ・メチノレ)コハク酸の 1-ジィーラクトンの立体構造と各種誘導体の
比較から明らかにした.
ついで，アノレコーノレ・ベンゼン混液で完全に脱脂したアカマツ，スギ(各辺材)および
シラカバ(辺心材混合)各木粉から常法にしたがって調製したエタノール，酢酸一，ジオ
キサンーおよびミルド・ウッド (milledwood-)の各リグニンを硝酸酸化し，酸化生成物
について T.L. C.および G.L. C.で検索した結果， リグニンの側鎖構造に由来するフ
ラクション(フラクションA)よりピノレジノーノレ型構造中のテトラヒドlロプラン環の存
在を，物語る α，sーピス(ヒドロキシ・メチノレ)コハク酸のジ-r-ラクトンの存在を，さら
に芳香核構造部分の分解物を含むであろうフラクション(フラクション B) よりグアヤシ
Jレ核に由来する 4，6ー ジニトロ l・グアヤコールの存在を，それぞれ確認した.つづいて，
スギ・ジオキサン・リグニンの酸化生成物から，旋光性をもたない上記の dlー ジィーラクト
ンを結晶として単離し得たことによって，プロトリグニン中における dlー ピノレジノール
あるいは dlー エピピノレジノーノレあるいは， dlー シリンガレジノーノレ(広葉樹のみ)構造の
存在を実験的に証明することができた.
さらに，このような構造の量的関係を知ろう乞して，水素添加分解時における水素消費
量と硝酸酸化時におけるジィーラクトン収量の両面から追求した.モデ、yレ物質および久ギ・
ジオキサン・リグニンの水素添加分解実験の結果からはプロトリグニン中のピノレジノー
ノレ型構造は O.15~0.16(mo1!OCH:i)以下と推定された.硝酸酸化におけるジラクトン収量
は酸化される物質の立体構造の違いや芳香核の違ハおよび酸化条件などによって異なる
ことが予想されたので，酸化条件を厳密に規定するとともに，若手のピノレジノーノレ系モ
デ、1レ物質の合成と，そのジーr-ラクト ン収量およびモデノレ物質の酵素的脱水素重合時のジ
ラクトン収量の変化を追究した.
その結果，脱水素重合は主として芳香核の関与する重合反応としては進行し，ジ-r-ラ
クトン収量は，ある一定値以下には減少しないことが分りその値をもとにプロト・リグ
ニン(針葉樹)中のピノレジノーノレ型構造は 0.05"'-'0.10(moljOCHa)存在すると推定し
た.
つづいて，酸あるいはアルカリ処理によってピノレジノーノレ型構造が， どのような変化
を受けるかをモデル化合物および抽出リグニン試料の酸あるいはアルカリ処理生成物のジ
ラクトン収量の変化から検討し，遊離フェノール性水酸基をもっピノレジノーノレ型構造と
江{テノレ化されたものとの割合は，針葉樹と広葉樹いすそれも， (6~7):(4~3) であり，
アルカリ処理に比較的鋭敏な結合で結びついているピノレジノーノレ型構造が，全ピノレジ
ノール型構造の 6~17~も存在すると推定した.
さらにリグニンならびにリグナン類の生合成の関係， リグニン中のピノレジノーノレ型構
造のエージングによる変化および，針葉樹リグニンと広葉樹リグニンにおける違いについ
ても若干の考察を加えた.
またアノレカリ蒸解〔ソーダおよび硫酸塩(クラフト)蒸解〕および亜硫酸塩蒸解時の脱
リグニンの機構についてリグニン中のピノレジノーノレ型構造の挙動を追究することによっ
て考察を加えた.クラフト蒸解時における硫化ソーダの存在は， ピノレジノール型構造の
側鎖エ{テノレ環の開裂を妨害したり，あるいは分解金成物の二次的縮合を抑制したりする
ことが一応認められたが， s-アリノレ・エーテノレ結合の開裂を促進するか否かについては積
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極的な証明を得ることができなかった.
亜硫酸塩蒸解ではピノレジノーノレ型構造がリグニン高分子中においてもB.O. Lindgren 
ら24)によって示されたモデル物質問様に挙動するが，従来提案されている E.Hagglund 
らの提案7めには，したがわないことを示した.すなわちピノレジノール型構造に関しては，
スノレホン化よりもむしろ縮合反応がより重要であり， しかもスノレホン酸基の導入は不均衡
に特定の構造単位に集中的に起こるものと推定した.また，シラカパ材(広葉樹)の場合，
アノレカリ性蒸解および亜硫酸塩蒸解において，前述の針葉樹の場合とはかなり異なった様
相を示し，広葉樹リグニン中のリグナン型構造は，針葉樹リグニンとはかなり異なる分布
や反応性をもつものと推定した.
なお，上記の針葉樹プロトリグニンおよび排液リグニン中に存在するピノレジノーノレ型
構造の存在量を次のように推定した.
Pinoresinol structures(t;no1.jOMe.) 
P1'otolignin 
free phenolic OH 0.033~0.065 
(probably diphenyl 01' diphenylether linkages) 
etherified OH 0.017 ~0.035 
(probably arylether linkages at α-or s-C of adjacent units) 
?????? ?、 ???????????
?
?
???
?
?
? ?
?
0.050~0.100 
0.003~0.012 
(probably benzyl arylether or ester bonds) 
Soda lignin 0.01O~0.030 
????
?
??
?
????、??，?
??
?
?
???
?
?
，?
?
?
? ?
??
??
?? ??
???
?
??
?
? ?
?
』
?
0.020~0.040 
0.004~0.014 
0.008~0.030 
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Summary 
Part 1. The Pinoresinol-type Structures in Ligl1ans 
Symplocosin isolated from Kuroki (Symρlocos lucida Sieb. etZucc.) has been 
shown to be a glycoside of the lignan type having the plail1 structure cited in 
Fig. 4. 'ln tl1e preceeding paper， symplocosigenol dimethylether was presumed 
to have a corresponding configuration to one of the diastereoisomers oI the (d) 
pinoresinol dimethylether. 
，To prove thi~ assumption， symplocosigenol dimethylether was oxidized with. 
conc. nitric acid and two degradation troducts were isolateq in crystqlline forms. 
The one was identified to be (1)…cis-di-r-lactone ofα， s-biト(hydroxymehtyl)-
succink acid and the， other .to ，be 4， 5-dinitroveratro1. 'The former compound 
proves that the central nuc1ei of symplocosigenol dimethylether should havea 
cis-configuratiol1 concerning two hydrogen atoms' attached at C (8) !al1d C (8') 
atoms. The latter one shows the existence of 3， 4-dimethoxyphenyl groups in: 
the lignan molecule. 
From comparison of a Iew physical constants of thesymplocosigenol series 
with those of the (d)-epipinoresinol series， further information was obtained. 
These facts show that the symplocosigenol dimethylether is identical with the 
(l)-epipinoresinol dimethylether having eithe1' the configuration showr in Fig~ 
6-(B)， 01'one of its antipodes. Another assumption concerning the relationship 
between the yield of oxidation product (di-r-lactone) and the optical isomerism 
?f its originallignan is no:w p1'oposed. 
Part 2. The Pinoresinol Type of Structural Units in Lignin 
In o1'der to. examine the presence of 、thepinoresinol-type st1'uctures in 
lignin molecule， several 1ignin preparations (ethanol-， acetic acid'-， dioxane-and 
mil1ed wood-lignin)were prepared by ordinary methods from red pine， sugi 
and white birch wood meals. Prio1' to the p1'eparaticins of lignins， these wood 
meals were completely extracted with ethanol : benzene mixture to avoid confused 
1'esults originating from extractives. 
Then， these lignins were oxidized with concentrated nitric acid accordingto 
ser()za's method and thei1' • degradation products we1'e separated into fraction号
A and B. These fractions wel~e examined by thin layer-and gas liquid-chn;l1na: 
tography. 
As shown in Fig. 8-1 and 8-2， the presence of di-r-lactone of α， s-bis-(hy-
droxymethyl);:-succinic acid (so-called di1actone) was obviously detected on the 
chromatogram obtained f1'om fractio11 A. 
11 fractio11 B， the presence of 4， 6-dinitroguaiacol was shown through the 
same procedures (Fig. 9). 
On a larger scale of oxidation， sugi-dioxane-lignin afforded dl-di1actone， mp 
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138-138SC in a 0.05% yield of lignin. 
Thus， itwas strildngly confirmed that some amounts of pinoresinol type of 
structural unitsshould exist as dl-form in the protolignin molecule. 
On the other hand， inorder to estimate the amounts ofpinoresinol structures 
in lignin two methods were adopted. 
The first one was the hydrogenolysis of the pinoresinol structures and the 
other was the estimation from dilactone-yield on nitric acid oxidation. The 
attel11ptsof hydrogenolysis of the lignin and model compounds gave some 
quantitative results that showed the amount of pinoresinol type of structural 
un:its to be less than 0.15-0.16 Mol.jOMe. As the model compounds were needed 
prior to the estimation from dila:ctone-yield because the yields of dilactone were 
varied among the pinoresinol-stereoisomers， the syntheses of .pinoresinols were 
investigated and the new synthetic prdcedure was developed. On refluxing with 
3 % sulfuric acid in absoluteethanolic solution，2， 3-bis-(oxyvanillyl)~butane-diol 
(1， 4)isdehydrated into cyclization products. From the reaction mixture， dl-
pinoresinol and dl-epipinoresinol were isolated in each separate crystalline forms 
through : some carefully conducted chromatographic prodedures. Yieldsofthe 
two stereoisomers were about twenty and ten percentage respectively. For the 
purpose of identification and characterization of the two isomers， some crystalline 
derivatives were prepal'ed andlisted in Tab. 7. On the basis of its IR and NMR 
data， itwas assumed that the molecular state of dl-pinoresinol was regarded 
as being of a stable intermolecular appearance， namely “association'l through 
formation of hydrogen bonds between one hydroxyl group offirst molecule and 
another hydroxyl group of second molecule. These stereoisomers of pinoresinol 
were oxidizedand theirdilactone-yields werelisted in Tab. 9. . 
On the other hand， ithas been assumed by K. Freudenberg that the dehyd-
rogenatic polyrnerization product from pinoresin:ol did not give the dilactone， that 
is pinoresinol structures in. protolignin could not yield the. dilactone. However 
the authorwas able to isolate the dilactone from lignin. In order to clarify this 
discrepancy， the changesof dilactone-yield derived from pinoresinol type stru-
ctures during eniymatic dehydrogenation were investigated. Theresults indicated 
that' the dilactone from dehydrogenatic polymerisation prod 
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yield decreased to about half of the original yield. 
Therefore， pinoresinoLstructures in protoligr山 were，presumed to be present 
about 0.05-;-0.10 Mo1.jOMe. calculating from each di1acton~___yield . from DHP of 
pinoresinols and fromMWL (Tab. 8). 
Moreover， in order to lmow the state of linkages of pino1'esinol ，units to 
adjacent el~ments， alkaline. ，01' acia-treatments of pinoresinol-models and some 
lignin prepa1'ations were investigated from thepoint of di1actone yield on the 
nitric a~id oxidation. F'rom the resultso~ all~ali1}e treatment. in 8，.% NaPH aqueous 
solution， at ' 100~C for. ，24h).".， itwas shown that .the pinoresinol structures. wer~ 
substantially stqbleand 6~17% of them in lignin were 1iberated from the origina~ 
lignin macromolecules. 
Acidtreatments in 3 %.hydrochloric acid containing dioxane solution at 1000C 
fo1' 8-"48 hr.of model substances showedthat pinoresinol-type structures ，conta-
ining free phenolic hydroxyl groups. were not. stablebecause ，the ，total .recovery 
of di1actone (di1actone-yield x recQve1'y)decreased to about 1O~15%， but their 
methylethers were， comparatively stable and the. total.recovery of di1actone 
amounted. toabout 50~100% after 48 hl>reaction. Simi1ar experiments on the 
dioxane-lignin (red. pine， sugi， white birch and red lauan) and their methylation 
products with dimethylsulfate-NaOH showed that the same reaction behaviours 
as model compounds and the total recovery of di1actorte decreased to 10.8←26.5% 
and， .55.8-66.5%、respectively.Thus， itwas concluded that. the 60-70% of pino-
resinol structures in lignin molecules cotained free phenolic hydroxyl groups. . 
Part 3. TheRelationships， between Cooking Mecllanisms，an.d Pinot:e~~nol 
Structures in Lignin 
The following discussions will attempt to make clear the， alkaline pulping 
mechanisms from the .viewpointof ;the pinoresinol structures in， ligrun macro-
molecules.The， 'nitric acid oxidations， ofthe cookingproductsf1'om pinoresinol 
models and pre-extracted wood meals un<;1er the conditions cited in.Tab.， 1月and
16， which were followed .by， the determinations. ，ofthe dillactone___yield， in，dicated 
that the; pinoresinol-typeof structures.were;comparatively statle i1}. ajkalin，e 
cooking; particularly in ，sulphate，and.Na-sulphide cooking (Tab. 15 CJ.nd 17).. The 
splitting of thetetrahydrofuranringsandjor the cO，ndensations of， their related 
compounds mightrelatively .be hinder 
414 
リグニン分子中のピfノレジノー ル製構造について一一ー 荻山 61 
sulphite cooking from the viewpoint of the pinoresinol-structures in lignin. 
As the result， itwas found that even in lignin macromolecules the sulpho-
nation of pinoresinols worked on by the same mechanisms as B. O. Lindgren's 
model experiments suggest， because the diiactone yields of NL8 and L8 from soft 
wood decreased to about 8.3-14.4 and 15.0-30.0% of them from MWL. However， 
the discrepancy between di1actone-yields and sulphur contents (NL8 0.14-0.17， 
L8 0.38-0.55 Mol.jOMe.) indicated that the disproportionated location of sulphur 
should have occured， and that because of acid candensation reactions the pinore-
sinol-structures would be pr叫 ectedfrom sulphonations and/or hydrolysis reacti-
ons in acid sulphite cooking more than in neutral sulphite cooking. 
Therefore， from the point of pinoresinol structures H益gglundet al.'s theory 
can not be accepted and the condensation reactions must be more highly regarded 
than the sulphonation reactions. 
In the case of hard wood， higher di1actone-yields in both NL8 and L8 than 
that in MWL were obtained. Therefor司 itwas assumed that the mode and 
reaction of lignan structures in hard wood lignin would be considerably different 
from those in soft wood lignin. 
Moreover， itwas assumed that the content of pinoresinol-structures in NL8 
and L8 from red pine wood would be 0.004-0.014 and 0.008ー 0.030Mol.jOMe. 
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